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内 容 提 要 


本 书 主要 介绍 现代 物理 化 学 的 基本 内 容 。 全 书 失 30 章 ,前 19 章 主要 介绍 热 庆 
学 基础 ,统计 热力 学 ,化 学 热力 学 ,化 学 动力 学 ,电化 学 和 胶体 化 学 等 内 容 ,后 
主要 介绍 结构 化 学 ,液态 y 固 态 性 质 等 内 容 。 本 书 采用 宏观 、 微 观 内 容 有 机 
授 的 新 方法 ， 并 穿插 许多 新 的 科技 进展 内 容 ， 例 题 多 且 实 用 ， 可 使 读者 对 


理化 学 概念 理解 现 深 。， 本 书 返 宜 作 理 、 工 科 化 学 类 专业 学 生 的 物理 化 学 和 结 # 


学 课程 的 教材 或 参考 蔬 ， 也 可 作为 化 学 类 专业 青年 教师 或 研究 生 的 进修 读物 。 ， 
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译 序 


译本 池 的 主要 目的 ， 是 向 我 国学 习 物 理化 学 的 学 生 和 讲 搜 物 理化 学 配 款 师 介 绍 

虽 东 搜 网 这 本 贤 有 特色 的 物理 化 学 教科 书 《基础 用 理 化 学 为 。 就 我 个 人 的 受 ， 这 本 
书 ! 以 下 三 走 特 色 。， 首 先是 ， 如 作者 在 序言 中 所 说 ， 率 半 尽 可 能 从 萎 观 分 子 水 平角 彰 出 
发 ,介绍 密 观 物化 中 的 著 二 重要 物理 旱 摄 念 ， 做 到 密 观 物化 和 投 观 物化 的 真正 和 谐 统一 ， 有 
利于 学 生 喝 好 地 理解 有 关 概 仿 。 其 次 ， 轻 壕 深入 浅 出 ， 们 如 统计 热力 学 俯 系 综 概 念 出 发 展 
开 ; 热力 党 第 二 定律 从 积分 因子 出 发 证 明 精 沪 数 的 存在 ， 讨 论 者 相当 深入 ， 并 在 高 水 平 上 
进行 ， 而 租 述 却 明 自 易 烧 。 第 三 ， 引 用 实例 材料 新 额 ， 与 现代 科学 发 展 水 平 匹配 ， 例 如 在 
动力 学 部 分 引用 前 大 气 化 学 、 生 物化 学 方面 的 实例 ， 都 很 有 兴起， 对 学 生 学 习 有 较 大 启发 
和 作用。 

素 书 使 用 的 单位 是 SI 单位 ,与 我 国 的 法 定 计 量 单 位 不 完全 一 致 ,单位 用 法 也 不 尽 幅 同 。 
项 望 读者 在 阅读 本 书 时 注意 。 

全 书 共 30 章 ， 前 19 率 可 以 作为 我 国 离 等 学 校 物理 化 学 课程 的 杂 考 救 材 ， 后 11 章法 
芒 作 为 我 国 高 等 学 校 结 板 化 学 诬 程 的 过 考 款 材 。 

本 书 中 译本 的 译 校 斋 为 第 1T\2 章 ， 厅 金 妹 译 ， 江 连 霖 校 ， 第 3,4,5,6,7 章 ， 江 连 稀 
译 } 第 8,9 音 ， 钟 爱 莲 译 ， 江 连 积 校 : 第 10 证 ， 和 钟爱 荡 译 ， 未 京 校 ; 第 11 举 ， 孔 勒 俱 
译 ， 来 京 校 ! 第 12 齐 ， 江 连 钴 译 ! 第 19、14,15 旬 ， 范 加 范 译 ， 江 过 得 校 ; 第 16, 17, 19 
齐 ， 秦 金 妹 译 ， 示 襄 校 : 第 TI8 章 ， 孔 疏 俱 话 ， 永 条 校 ! 第 20.21.22.23.24 直 ， 范 康 年 
译 ， 江 过 替 校 ， 第 35.26.27.28、29.30 章 ， 论 理 译 ， 薛 志 元 校 。 最 后 ， 全 书 由 江 固 震 总 校 
定 壤 。 

原 英 文稿 印刷 错误 较 多 ， 译 入 时 前 尽量 沁 以 更正 ， 除 较 重 大 芍 轩 正 器 可 译注 说 明和 外 ， 
一 般 不 作 更 正 说 明 。 

限于 译 校 考 水 平 ， 译 文 错 澳 不 腾 的 地 方 ， 还 难 避 和 免 ， 欢 迎 使 用 本 节 的 教师 、 学 生 和 有 
识 之 士 提 出 宝贵 意见 。 


江 直 震 
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复 吾 大 学 化 学 系 
一 九 九 品 年 十 月 
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《基础 物理 化 学 了》 是 直接 为 需要 了 解 物 班 化 学 基础 原理 的 理科 和 工科 学 生 而 写 。 这 本 
书 的 杠 度 适合 典型 的 一 年 课程 所 用 。 苗 要 的 先行 课程 是 化 学 、 物 理 和 包含 全 部 基础 微 积分 

今天 ， 典 型 的 一 年 级 化 学 教科 书 几 平 包括 了 我 学 生 时 代 物 理化 学 教科 书 的 全 部 论题 。 
但 总， 在 和 二 年 级 学 此 讨论 时 ， 我 发 现 他 们 中 很 少 有 人 已 正确 理解 诸如 灶 、 自 由 能 、 注 耳 
数 ，Boltzmann 因子 等 等 概念 。 所 以 ， 我 在 论述 这 些 物 理化 学 基础 定量 概念 时 ， 兴 不 假说 
学 生 已 具 一 年 级 课 稚 中 获得 过 有 关 这 方面 的 知识 。 另 一 方面 ， 我 略 去 了 像 杂 化 轨道 和 价 蝴 
电子 六 方 等 图 形 概念 的 察 述 ， 因 为 这 些 福 念 在 一 年 级 教科 书 中 已 有 很 好 的 描述 。 

本 书 在 讨论 燕 力学 定律 前 的 加 旱 章节 中 ， 先 介绍 了 基于 分 子 内 部 运动 和 能 级 的 知识 。 
报 据 我 的 经 验 ， 如 累 学 生 了 解 了 在 分 子 水 平 上 发 生 了 什么 ， 他 们 就 能 更 容易 地 去 理解 热力 
学 ， 学 习 用 分 子 及 其 各 种 属性 的 术语 来 思考 是 物理 化 学 教学 中 的 一 个 重要 目标 。 

本 书 中 有 相当 数量 已 解 好 的 例题 。 其 中 多 数 是 很 容易 的 ， 只 是 将 数据 代入 公式 而 已 。 
但 是 ， 这 一 类 公式 的 实际 应 用 将 给 学 生 以 许多 不 同 物理 化 学 量 的 一 个 良好 的 获 值 大 小 概 

让 学 生得 到 一 个 感受 各 种 性 质 和 变化 过 程 数 值 大 小 的 次 序 是 重要 的 。 当 这 样 一 种 知觉 
建立 起 后 ， 学 生 识 能 开始 用 半 定 基 的 盗 式 对 越 米 越 复杂 的 体系 进行 思 考 。 这 些 相 对 简 荔 例 
题 的 另 一 个 作用 是 给 学 生 以 正确 使 用 单位 于 许多 不 同类 别 北 学 数据 的 练习 课文 中 还 时 时 
插入 短 提问 ,使 学 生 停 下 来 ， 对 有 关 材 料 进 行 思 考 。 

好 几 位 同行 对 本 书 的 写作 作出 过 贡献 。Indiana 大 学 的 Charles Parmenter 教 提 参 与 
了 最 初 写 作 计 划 制 订 和 本 书 前 半 部 的 写作 。 他 的 许多 重要 员 南 非 片 言 只 字 所 能 表达 ,Jerry 
Bell 教授 阅读 了 人 金 部 手稿 社 提 出 了 许多 改进 注解 说 明 的 建议 ，Sydney 大 学 的 Robert 
Huntet 教授 、Peter Wright 情 士 和 避 .L,D,Ritchie 博士 对 个 草 章 书 作 了 作 绍 阅读， 因为 
从 全 们 的 《物理 化 学 习题 9$》(John Wiley && Sons Australasia Pty。 Ltd,，1975) 一 书 中 
选 录 了 若干 有 意义 的 习题 ， 我 对 TM。Ritchie 教 投 、R,A,Craig 靖 土 和 PJ Thistleth- 
waite 博士 以 及 他 作 药 出 版 者 袁 示 感谢 ,过 Cambridge 大 学 出 版 社 允 准 ， 从 人 hattes Sherr- 
ington 的 有 启示 的 著作 中 引用 了 语句 ， 赣 致谢 意 。 

Brentice--tall 出 版 公司 的 化 学 编辑 ，Elizabeth Perry 曾 多 方 给 予 儿 助 ， 特 别 蚌 找 了 
三 位 有 经 验 的 物理 化 学 教师 来 对 最 后 一 稿 提 出 了 各 种 很 好 的 沪 见 。 我 特别 要 感谢 Michigan 
大 学 的 Thomas Dunn 教授 ， 麻 省 理工 学 院 的 Jeff Steinfeld 教授 和 Rose 一 Hulman 学 院 的 
Theodore Sakano 教 撑 的 有 深刻 见解 的 评述 。 

我 们 感谢 下 列 书 评 作 者 ，Louisiana 州立 大 学 的 Dewey KK，Carpenter;Oregon 大 学 的 
Themas 有 RR， Dyke; Pennsylvania 大 学 的 Donald DD.Fits Pennsylvania 州立 大 学 的 工 。 
Petef Gold: Oregon 大 学 的 David Harrick; 西北 大 学 的 George 万 。Schatz。 

最 后 ， 我 该 感谢 我 的 赛 子 Patricia 在 完成 手 狠 中 所 给 予 的 帮助 。 
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来 自 教师 和 学 生 的 各 种 意见 均 乐 于 接受 和 束 承 谢意 ， 并 交 在 以 后 各 版 中 予以 仔细 的 考 
虐 和 应 用 ， 
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第 1 章 量 纲 和 定义 


着 物理 化 学 的 学 习 中 ， 我 们 要 讨论 许多 不 同 的 物理 量 和 如 何 浏 量 它 们 的 信 ， 懂 得 一 个 
物理 量 的 量 纲 及 其 测量 时 所 用 单位 之 间 的 区 罚 是 很 重要 的 。 若 大 家 邦 同 意 在 摘 述 实验 结果 
和 计算 时 使 用 同样 的 定义 。 符 号 和 单位 ， 那 未 交流 就 变 得 非常 容易 ， 人 们 已 经 规定 了 一 套 
国际 单位 制 ( 称 为 Systeme International 或 SI)， 电 然 它 不 完美 ， 但 已 经 被 大 多 数 科学 家 
所 接受 ,我 们 将 在 本 书 中 介绍 和 应 用 这 一 体系 ， 


1.1 物理 量 与 量 纲 


科学 上 引入 一 个 新 物 埋 时时， 首先 必须 给 它 起 个 名 字 和 定义 。 这 个 定义 必须 是 可 以 抬 
作 实 现 的 。 物 理 量 一 般 臣 通过 精确 阔 明 测量 该 物理 盟 所 党 的 操作 来 定义 的 。 有 了 时， 物理 妈 
在 人 类 的 思想 束 中 有 很 长 的 背景 ， 故 心理 和 生理 的 因素 一 开始 就 可 能 周 示 了 物理 景 的 慨 
念 。 傅 如， 很 入 以 来 “ 力 * 就 与 人 们 对 肌肉 作用 方 的 经 验 有 关 ，“ 温 庆 " 与 对 暖和 冷 的 感 沁 有 
美 。 这 种 起 涛 具有 历史 上 的 意义 ， 但 对 于 科学 目的 来 说 我 们 必须 有 精确 的 可 操作 的 定义 。 

一 个 物理 量 的 测量 在 于 测定 该 物理 量 在 两 个 样品 加 的 数值 比 ， 其 中 一 个 为 被 测 立 品 ， 
另 一 个 为 某 种 标准 样品 。 例 如 ， 一 根 金 届 棱 的 长 产 可 以 与 标准 米 尺 相 比较 而 起 以 测量 ， 此 
体操 作为 (1) 将 这 梯 与 米 尺 平行 放置 ! 《2) 读 出 这 棒 从 冻 到 尾 按 米 尺 的 刻度 数 。 那 末 可 
得 : | 

。 | Ea 
注意 ， 这 一 比值 总 是 一 纯 基 数 ， 因 此 ， 物 理 测 量 总 是 一 个 点 数 或 计数 的 过 程 ， 

上 面 所 述 测 二 方法 的 准确 度 受到 下 列 因 素 的 限制 ， 读 米 尺 刻 度 的 能 力 、 在 刻度 间 内 揪 
值 的 能 力 、 米 尺 与 棒 重 合 匹 配 好 坏 及 米 尺 本 身 的 准确 度 。 木 制 米 尺 是 一 种 相当 粗 链 的 长 话 
标准 ， 使 用 测 高 计 可 以 获得 更 为 精确 的 结果 ， 测 高 计 为 一 附 有 滑 功 捐 远 镜 并 有 精细 刻度 的 
金属 标尺 ， 这 一 器 具 反 过 来 可 用 不 同 册 家 的 国家 标准 实验 室 保 存 的 标准 销 - 钴 米 尺 椒 来 校 
正 。 这些 国 家 标准 最 初 是 以 保存 在 巴黎 附近 的 Sevres 的 国际 计量 局 的 国际 标准 米 为 标 淮 
的 。 但 所 有 这 些 金 属 标准 具有 的 准确 度 郁 太 低 了 ， 光 谱 线 的 波长 ， 可 在 迄 界 上 任 徊 地 方 的 
实验 室内 精确 地 重复 出 来 ， 提 供 了 一 个 更 好 的 原始 标准 。 因 而 1960 年 重新 定义 的 标 玲 米 
为 与 真空 中 “Kr 原子 两 特定 能 级 间 的 跃迁 和 对 应 的 辐射 波长 的 1650763,73 倍 ， 

另 一 个 物理 十 的 例子 是 睹 量 。 通 常 ， 我 们 将 被 测 物体 与 一 个 标准 闯 量 例如 分 析 研 码 模 
比较 ， 来 测量 一 个 物质 的 质量 。 比 较 用 天 平 进行 ,天 平 比较 的 是 重力 或 重量 ,因为 了 一 mg， 
和 散 重 方 或 重量 正比 于 质量 。 比 例 因 子 g 为 重力 加 速度 。 分 析 用 苞 码 的 质量 是 用 二 级 称 准 校 
正 的 ， 击 该 二 级 标准 则 是 由 保存 在 Sevres 的 标准 千克 ， 一 块 铂 来 标定 的 。 

科学 家 对 许多 不 同 物理 量 的 测量 感 兴趣 。 所 有 这 些 量 都 可 通过 少数 基本 量 的 运算 如 以 


s* 1 * 


定义 。 这 些 基本 攻 的 确切 选择 在 一 定 程度 上 是 任意 的 。 亿 是， 我 们 可 以 选择 一 个 最 小 的 基 
本 监理 旺 组 ， 这 一 物理 量 组 内 所 有 物理 量 都 是 量 纲 独 立 的 。 这 一 条 件 意 味 着 它们 不 能 通过 
相互 之 问 的 代数 组 合 而 得 到 。 因 而 ， 每 一 量 岗 上 独立 的 物理 量 只 与 它 本 身 的 原始 标准 在 
半 。 这 样 ， 遍 有 原始 标准 定义 了 一 组 基本 物理 量 网 。 任 何其 他 物理 量 的 量 网 都 可 用 基本 量 
网 纽 来 表示 。 

赤 1.1 总 结 了 所 选 定 的 基本 物理 量 、 它 们 的 符号 和 SI 单位 。 请 注意 物理 量 的 符 号 总 
关 圭 体 印 剧 的 。 罕 书写 材料 中 这 些 斜 体 符号 通过 划 线 表示 ， 单 位 缩写 以 正体 字 印 刷 ， 如 米 
为 囊 ! 于 克 为 下 。 绢 写 后 没有 标点 符号 。 

六 1.1 基本 物理 量 和 它们 的 S1 单位 


特 理 重 特 号 SI 单 记 | 缩写 
长 度 i 米 m 
夺 各 网 王充 (公斤) kg 
时 向 i 者 5 
电 流 i 安 [说 1 A 
热 杂 学 温度 T 开工 尔 广 ] K 
物质 的 量 | n 蕉 [ 尔 ] mol 
发 疮 强度 I, 区 工 德 拉 ] td 


1.2 标准 的 进一步 定义 


时 间 上 的 SI 单位 为 秒 (s)。 起 韦 ， 它 被 定义 为 太阳 日 的 1786400。 电 于 光谱 方法 的 音 
确 度 高 于 天 文 观 察 ， 故 现在 秒 被 重新 定义 为 饮 -133 原子 (Csls) 基态 中 两 超 精细 能 级 同 的 
跃迁 发 出 9192631770 个 振动 时 所 对 应 的 辑 射 持续 时 间 。 

热力 学 温度 工 的 入 单位 为 开 [ 尔 文 ] 《K)， 开 [ 尔 文 ] 是 水 的 三 相 点 的 热力 学 温度 的 
1/273,16， 在 水 的 三 粕 点， 液态 水 、 水 水 气 和 冰 三 相 平 衡 共 存 。 《 见 图 2.8) 

电流 1 的 人 SI 单位 为 安 [ 培 ](A)。 两 个 无 限 长 且 可 忽略 贺 截 面 的 平行 导体 ， 在 真空 中 旅 
管 1 米 远 ， 当 通过 导体 的 电流 使 导体 间 产 生 的 力 正 好 为 2x10"7 和 牛顿 / 米 时 的 电 旋 强度 嗓 
称 为 1 安 [ 琪 ](A)。 

发 光 强 度 Iv 的 红 单 位 是 放 [ 德 拉 ](cd)。 在 101325 咎 囊 / 平 方 米 的 压力 下 处 于 熔 
触 馈 疙 辐 温 度 时 的 景 体 在 其 重 直 方向 上 ， 每 1/600000 平方 米 表 面 的 发 沁 强 度 定 义 为 1 过 
[ 德 拉 ] (ed)， 


1.5 物质 的 量 


郑 我 们 的 兴趣 仅 在 于 物理 学 的 研究 ， 那 来 ， 就 不 需要 称 之 为 构 质 的 数 生 这 全 一 个 基本 
二 了 。 但 当 我 们 开始 研究 化 学 变化 时 ， 很 显然 ， 这 一 量 就 是 必 不 订 少 的 了 《或 至 少 是 迫切 
需求 的 ) 。 在 漫长 的 化 学 发 展 历史 中 许多 都 与 化 合 物 间 反应 的 产物 定量 测定 有 关 。 化 学 变 


和 中 


化 又 是 由 以 化 学 反应 物质 的 原子 或 分 子 结构 为 基础 的 化 学 计量 原理 所 决定 的 。 

1971 年 度量 衡 总 务 会 议 (General Conference on Weights and Measures) 决定 将 化 
学 反应 中 的 基本 复合 单位 归 入 基本 物理 量 组 中 。 故 他 们 定义 了 一 个 新 物理 量 ， 物 质 的 量 
#， 其 红 单 倍 为 摩尔 《缩写 为 mol)。1 摩尔 是 一 个 含有 与 0.012kg CE 中 所 食 矶 原子 数 同 
料 数 目 基本 客体 的 体系 中 的 物质 量 。 这 些 基 本 客体 必须 是 专门 规定 的 ， 它 可 以 是 原子 、 分 
子 、 离 子 、 电 子 、 中 子 等 或 为 上 述 客体 的 一 特定 组 合 的 。 王 面 是 一 些 例 子 4 

1。 工 章 尔 HgCl1 的 质量 为 0.23604kgs 

2。1 摩尔 HgsCl, 的 质量 为 0.47208kg， 
。1 摩尔 HE 的 质量 为 0.20059kg: 
。 工 摩尔 Cu Zno.; 的 质量 为 0.06446xgy 
。 1 摩尔 Re. S 的 质量 为 0.08288kg; 
。 1 摩尔 e- 的 质量 为 5.4860X10-7FE3 
。 仿 有 78.09mo1%N,，20,.95mo1%O,，0.93mol% Ar 和 0.03mo1%CO, 的 1 摩尔 混 

合 物 的 质量 为 0,038964kg， 

特别 注意 最 后 一 个 例子 。 它 完全 正 形 地 规定 了 宇内 尔 的 空气 或 1 摩尔 的 反应 混合 物 如 
2Cu + 0 


者 


“59 和 3 


礁 物 质 的 呈 为 物质 基本 单元 数 和 月 的 一 种 星 度 。 洛 我 们 想 在 次 店 中 买 些 芋 果 ， 我 们 可 以 
买 1 千克 《一 定 质量 )，1 薄 式 耳 《bushel》 (一 定 体 积 ) 或 1 打 (一 定数 量 )， 局 样 ， 化 学 
家 可 以 规定 化 学 品 的 一 种 计 景 的 质量 ， 一 种 计量 的 体积 或 化 学 单元 的 一 种 计量 的 数量 ( 数 
目 ) 。 在 工 摩尔 中 的 基本 单元 的 数目 为 一 实验 测 得 称 为 Avogadre 常数 的 量 上 =6.022 Xx 
10smol™!, 

摩尔 的 定义 为 了 与 历史 上 取得 一 致 而 作出 了 让 步 。 摩 尔 是 基于 128 碳 ~12 而 不 是 12kg 
左 -12， 因 此 ， “原子 量 利 分 子 量 ”在 数 信 上 就 与 雇 gmol™! 作 单 位 的 单位 物质 量 的 质量 相 
等 。 但 是 ， 单 位 物质 量 的 质量 的 SI 单位 是 kgmol-!, 

下 于 “原子 量 ” 和 “分 子 量 ?” 不 是 它们 的 重量 ， 而 是 与 一 标准 质 基 闻 的 无 量 纲 的 质量 
比例 , 故 这 两 个 术语 本 身 就 已 经 是 不 规范 的 。 我 们 将 不 使 用 这 些 术 语 ,而 用 单位 物质 时 的 质 
量 风 氏 蔡 。 当 使 用 SI 单位 时 ， 型 的 单位 将 表达 为 kgmol-:， 但 元 崇 表 和 试剂 瓶 上 的 数值 
对 应 于 gmcs 1， 


1.4 辅助 单位 


SI 单位 制 推 荐 的 糖 助 单位 限于 前 述 那 些 基本 单位 的 10: 们 的 正 数 圭 或 负数 震 。 这 些 宕 
有 特定 的 词 头 : 
10-53 必 f 1 一 


10- 呈 皮 p 10* 千 k 
10"? 缩 n 105 兆 M 
10` 微 4 或 10? 者 [3 
10”3 之 m 10* 太 T 


其 他 常用 的 词 头 有 ，10-:， 厘 ，cf 10-:， 分 ，4， 这 些 词 头 在 缩写 中 都 不 空 梅 。 例 如 : 纳 
米 ，nm; 微 秘 ，ks， 吉 秒 ，Gs。 

在 使 用 体积 单位 中 有 些 混乱 情况 。 立 方 分 米 ，dm'* 被 称 为 知 ， 工 。 这 样 立 方 厘米 ，cmm 
就 称 为 毫升 ，mL。 虽 然 这 些 体 积 单位 不 严格 与 SI 单位 的 选择 一 致 ， 但 电 于 人 们 以 升 作 计 
量 单位 买 咎 奶 、 酒 和 汽油 ， 故 还 将 继续 广泛 应 用 它 。 

当 单位 相 除 时 ， 商 可 缩写 成 宪 或 分 数 的 形式 。 故 单位 为 m/s 或 ns-!。 闫 不 可 以 在 绍 
写 中 使 用 连续 的 两 条 斜 线 号 。 即 mol cm ?97! 可 写 为 mol/cm*s, 但 决 不 能 写 为 mol/cm' 7s。 

若 一 开始 学 习 化 学 时 就 接受 这 些 规 则 ， 那 来 它 们 不 久 就 成 为 你 正确 使 用 国际 科学 语言 
的 第 二 天 性 。 


1.5 在 力 


力学 量力 卫 可 用 牛顿 公式 定义 
F=ma (1.1) 

其 中 a 是 加 速度 ， 力 的 量 纲 为 mlt-?，5I 单位 是 kg ms 称 为 牛 韦 NN， 

压力 是 单位 面积 上 的 力 。 它 的 世 纲 为 mt /=m1't "其 SI 单位 相应 地 为 Nm 一 一 
kgm"! s“*。 这 一 单位 ， 每 平方 米 1 牛顿， 被 称 为 峭 斯 卡 ，Pa。 标 准 天 气压 等 于 101325Pa。 
千 帕 斯 卡 kPa 这 一 单位 在 实际 应 用 中 经 常 使 用 ，1kPa 一 9.87 x10 tm, 故 近似 有 1 atm 一 
100kPa, 

转换 到 帕斯卡 的 困难 是 许多 热力 学 数据 是 雇 标 准 天 气压 作 标准 态 的 、 室 如 ， 我 们 来 考 


虑 一 个 气体 间 的 平 街 ， CoO+30.=C0,, 过 去 ， 人 们 恋人 告知 这 一 反应 的 平衡 常数 应 写 汶 ， 


Ks,= Peo,/PeoPds’ (1.2) 
正如 我 们 蕊 后 将 要 证 遇 的 〈 第 122 页 )， 这 一 类 式 中 出 现 的 压力 实际 上 是 平衡 时 混合 物 气 广 
的 分 压 与 标 维 态 P” 18m 的 比率 ， 故 式 人 1.27 中 的 Ks 不 具有 P-' 的 量 纲 ,应 轰 一 无 量 纲 
的 比值 。 
在 我 们 工作 中 ， 和 们 用 癌 拉 的 诛 闪 才 ;但 现在 写作 P* 一 101.325kPa。 因 此 式 (1.2) 的 平 
窒 常 数 变 为 
_Peouyps Pitpoyo 
《Pear PY (Po /PY PeoPas’ 
因而 我 们 失去 了 设 P* =iatm， 然 后 除去 工 而 获得 的 简化 。 但 对 于 注意 保持 人 4) 5 单位 的 
一 致 性 ，(2》 平衡 常数 的 正确 量 网 来 说 ， 这 一 代价 并 不 为 高 。 


(1.3) 


p= 


1.6 量 纲 分 析 


物理 量 之 闻 的 任何 公式 必须 是 量 岗 正确 的 。 上 共有 不 同 量 岗 的 量 是 不 可 能 相等 。 检 查 性 
何 你 所 推导 或 应 用 的 公式 在 量 岗 上 是 否 一 致 是 基本 的 工作 。 例 如 ， 假 定 你 过 到 一 个 公式 为 


吝 m* 一 PY， 其 中 v 是 速度 ，V 为 体积 。 每 一 边 的 量 网 可 写 出 为 : mn(8E- 5? 一 (8 人 人 


5 这 


0) 或 mr? 二 m1。 这样 两 边 都 推 得 同样 的 量 网 ， 公 式 是 量 岗 一 致 抽 ， 但 从 量 网 分 析 我 
们 不 能 得 到 这 一 公式 是 否 有 物理 意义 或 为 一 有 用 的 关系 式 的 结论 ， 也 不 知道 常数 是 否 正 
确 . 

对 数 和 指数 项 经 常 出 现在 物理 化 学 的 公式 中 。 没 有 一 个 物理 量具 有 这 样 的 基 岗 ， 此 时 
纲 为 禁 率 量 银 的 对 数 和 指数 ， 所 有 对 数 和 指数 函数 的 主体 必须 是 无 蜡 岗 的 数 ， 因 为 只 有 在 
这 种 场合 ， 这 些 函 数 才 是 数学 上 有 定义 的 。 


1.7 公 式 


只 要 我 们 应 用 SI 单位 制 的 基本 物理 量 组 ， 公 式 中 的 物理 蜡 符 号 并 不 合 有 对 单位 选择 
的 特殊 含义 。 因 而 不 管 选 什么 单位 ， 公 式 总 是 正确 的 ， 你 将 不 会 看 到 一 个 指定 有 特殊 单位 
的 公式 。 如 ， 公 式 PV ==rRT 中 ，P 为 压力 ，V 为 体积 ，# 为 物质 的 量 ， 民 为 比例 因子 ， 
不 要 说 “其 中 P 的 单位 是 四 斯 卡 ， 六 为 立方 米 ，tt 为 摩尔 数 ，” 你 可 以 将 P， Y 和 nn 的 数 
值 以 任何 单位 的 形式 代入 公式 ， 《使 用 电磁 量 膨 情况 更 复杂 ， 但 只 要 用 的 仍 是 代 单 位 制 
就 没 问 题 ) 当然 你 必须 了 解 单位 是 如 何 变化 的 ， 这 样 你 就 知道 任何 推导 数值 结果 的 单位 。 
许多 学 生发 现 若 一边 进行 数值 计算 一 边 进行 单位 推导 就 很 方便 。 

前 言 后 给 出 了 永 书 中 使 用 的 按 字 终 顺序 排 济 的 各 种 物理 其 的 符号 。 儿 乎 所 有 这 些 符 号 
都 与 国际 惯例 一 致 ， 物理 量 的 量 网 也 给 出 了 .代入 基本 物理 量 药 避 单位 ， 这 些 物 理 量 欧 
SI 单位 就 可 很 容易 地 从 量 网 中 获得 。 


1.8 化 学 反应 


一 个 化 学 反应 的 示意 式 为 a& 十 B=cC +dD， 或 更 一 般 地 为 ， 
?Yi 十 及 =VsA, 十 WA 【1 47 
大 写字 母 A,B,C,D 或 ;代表 了 反应 物 或 产物 。a,5b,c,d 或 vj 为 反应 的 化 学 计量 票数 或 化 
学 计量 数 。 它 们 是 无 重 岗 数 。 它 们 不 能 被 称 为 “摩尔 数 ” 。 


式 (1,4) 可 重 排 为 
0 二 V3 入 十 Vi 太一 和 六 ,一 下, 站， 一 人 ji) 《1.5) 
当 反 应 以 这 样 的 形式 号 时 ， 必 须 记 住 下 面 这 条 规则 化 学 计量 数 对 产物 是 正 的 ， 对 反应 物 
是 负 的 。 


我 们 经 常 需要 指明 反应 进行 的 程度 ， 可 以 把 注意 力 集中 在 反应 (1.5) 中 的 某 一 特定 反 
衣物 或 产物 } 上 。 设 ni 为 反应 开始 时 物质 ;的 量 。 当 反应 程度 为 上 时 ，7 的 量 了 本 为 而 一 
fi 十 Y 汶 ， 故 


一 和 一 由 和 
= (1.6) 


由 于 Wi 为 一 无 车 纲 数 ， 故 反应 程 席 上 与 物质 的 量 mi 具有 同样 的 量 纲 。 机 和 上 的 SI 单位 均 
为 mol, 
钢 i.1 求 当 0.25m01Cl 反应 掉 时 ， 反 应 CHL+ 4CL= CCL +4HCl 的 反应 程度 上 是 多 少 ? 


一 0 二 001， yy 二 一 上 夫 式 (1.6) 得 二 = 一 0.25m01/ -4=0.06825taol。 反 诡 程 
度数 倩 与 所 逃 的 用 于 限 琼 反应 过 程 的 特 生 反应 物 或 产物 无 基 . 故 对 上 述 反应 ,， 若 我 们 以 
CCL 的 形式 求 计算 上 ， 那 我 们 有 ?97 一 4i=0.0625mmol， 纪 = 1 同样 得 到 =0.0625mol/i 
=0.0625mol, 


1.9 体 系 


体系 被 定 交 为 有 确定 边界 与 其 余 的 部 分 分 于 的 宇宙 的 一 部 分 ， 亡 界 可 不 必 具 有 任何 物 
理 的 二 实 性 ， 只 灾 有 一 个 国定 的 几何 界面 就 可 以 了 体系 边界 外 甸 的 记 界 称 为 环境 ， 

考 洲 一 个 封 在 带 活 蹇 图 简 内 的 一 定 体积 的 气体 , 若 体 系 被 定义 为 只 由 气体 织 成 , 那 末 奖 
简 和 活塞 就 是 环境 的 一 部 分 。 这 体系 的 边界 而 就 是 器 壁 和 气体 间 的 接触 面 。 考 我 们 愿意 的 
话 ， 也 可 定义 另 一 个 体系 ， 它 包括 气体 和 装 气体 的 贺 简 和 活塞 。 这 时 所 有 气体 ， 贺 简 和 活 
案 之 外 的 都 是 环境 ， 所 以 对 被 研究 的 体系 下 定义 要 精确 是 必要 的 。 

孤立 体系 是 不 以 任何 方式 与 环境 发 生 相 互 作用 的 体系 。 环 境 的 变化 不 可 能 导致 孤立 体 
系 中 的 任何 变化 。 即 没有 物质 也 没有 能 二 可 能 通过 孤立 体系 的 边界 。 完 全 饭 亡 正字 宇 片 人 
部 分 的 体系 实际 上 是 不 存在 的 ， 但 作为 极限 概念 它们 常用 在 热力 学 订 认 中 。 

封闭 体 系 是 没有 物质 在 体系 与 环境 的 边界 上 转移 的 体系 。 封闭 体 系 的 质量 为 恒 便 ， 注 
意 ， 封 闭 体系 仍 可 以 许多 其 他 方式 ， 如 通过 上庄 缩 和 膨胀 ， 通 过 能 晤 转移 与 环境 发 生 站 互 作 
用 ， 封 阅 体系 并 非 绪 主体 条 ， | 

物质 和 能 全 者 能 通过 敞开 体系 的 边界 。 一 化 学 反应 器 ， 其 一 端 反 应 物 进 ， 而 另 一 端 产 
狗 十 ， 就 是 一 个 烙 开 体系 。 

你 不 能 依赖 你 的 普通 英语 知识 去 推断 用 于 物理 化 尝 中 的 《 狂 立 7? 《 圭 闭 ”和 “和 涛 开 ? 
的 意义 ， 科 学 论述 之 不 同 于 文学 论述 是 在 于 它 更 强调 意义 和 描述 的 精确 性 。 对 科学 术 诗 ， 
园 义 阅 通常 是 不 存在 的 。 学 会 信和 学 家 对 样 县 光 和 排 理光 一 个 重要 方 而 就 是 发 展 使 用 河 言 
的 精确 性 和 明晰 性 ， 

可 对 体系 进行 实验 以 测量 其 性 质 。 测 得 的 体系 性 质 是 物理 量 ， 胡 上 比 力 、 窗 度 、 漫 度 和 和 
折射 率 等 的 数值 。 


1.10 平衡 访 


在 对 间 不 作为 一 个 变量 时 ， 体 系 性 质 的 测量 和 描述 得 以 简化 。 在 物理 化 学 中 我 们 在 与 
时 间 有 关 和 无 关 前 问题 加 划 了 九 限 ， 化 学 反应 速率 ， 扩 敬 速 率 ， 电 解 质 电 导 , 液体 流动 
一 一 这 类 现象 称 为 速率 过 程 。 这 里 首先 关心 的 是 体系 性 质 对 时 间 的 依赖 关系 。 热 而 ， 在 很 
多 其 他 现象 中 时 间 变 量 是 可 以 排除 在 外 的 。 

若 体系 是 弧 立 的 并 且 体 系 性 质 不 随时 间 变 化 ， 则 体系 被 称 作 处 于 乎 衡 状态 。 注 意 尝 里 
要 求 体系 是 孤立 的 。 封 六 和 敞开 体系 可 以 处 于 不 随时 间 变 化 的 状态 ， 但 它们 不 是 平衡 态 。 
不 随时 间 变 化 的 非 平 奖 态 称 为 静态 。 例 如 ， 若 一 热 绝缘 的 金属 棒 的 一 端 保持 在 固定 温度 
T+ 而 另 一 端 保持 在 小 于 了 T: 的 为 定 强 度 Ta, 则 念 属 村 会 达到 一 个 热量 平稳 地 从 一 端 流向 另 
一 端的 稳定 态 ， 棒 上 任何 一 点 的 温度 将 维持 在 T, 和 间 的 一 个 稳定 温度 值 了 上 。 另 - 个 


+ 站 be 


例子 是 流动 体系 中 的 化 学 反应 ， 体 系 中 反应 物 和 产物 以 稳定 的 速率 进出 。 只 要 流速 和 温度 
保持 恒定 ， 则 体系 内 任何 地 方 的 反应 混合 物 组 成 都 将 有 一 个 稳定 值 。 

然而 , 非 平衡 体系 中 的 变化 可 能 很 慢 以 致 于 检测 不 出 ,故我 们 不 能 只 车 一 段 时 间 内 的 实 
验 观察 来 定义 平衡 条 件 ， 例 如 ， 贮 茂 在 芍 璃 球 内 的 中 烧 和 氧气 的 混合 物 可 在 25C 时 放 好 
几 年 而 没有 夫 测 到 反应 ， 但 若 有 一 点 俱 化 剂 存 在 ， 就 会 发 生 一 个 快 色 应 ，CH4T20.:-- 
CO,+2HJO， 同 样 ， 可 以 测 得 白 磷 的 性 质 而 没有 检测 到 转变 为 红 磷 的 情况 。 这 种 体系 波 称 
为 处 于 亚 稳 平 街 态 中 。 详 细 说 明 体系 的 稳定 平衡 态 (完全 平衡 》， 需 要 应 用 第 8 章 中 的 化 
学 热 力学 理论 ，[ 一 封闭 体系 能 否 存 在 于 平衡 态 ? ] 


1.11 状态 函数 


物理 化 学 的 一 个 重要 成 就 之 一 是 给 出 了 怎样 说 明 平 衡 状态 并 且 导 出 了 平衡 疙 时 体系 不 
同性 质 间 的 关系 式 。 平 衡 时 体系 的 性 质 是 状态 函数 ! 即 它们 与 体系 到 达 平 衡 态 前 的 历史 污 
关 。 

车 我 们 有 两 份 同样 压力 和 温度 下 的 1kg 纯 甲醇 样品 ， 则 它们 上 共有 相间 的 体积 阅 ， 密 度 
pp， 相同 的 热 导 率 和 电导 雍 等 等 ，1 份 样品 是 1980 年 在 德国 生产 的 ， 而 另 一 份 是 1976 年 
在 加 拿 大 生产 的 ， 这 一 事实 对 它们 性 质 的 一 致 没有 影响 ， 它 们 的 性 质 只 是 现在 这 里 的 甲 本 
状态 的 钞 数 ， 而 与 它 的 内 史 无 关 、 但 不 是 物质 欧 记 有 性 质 都 是 状态 函数 。 如 ， 一 块 最 近 曾 
放 在 一 裤 铁 附近 的 铁 片 的 信 作 强度 就 与 刚 在 1000K 中 退火 的 铁 片 不 相同 。 巷 至 在 它们 具 
有 相同 的 PT 和 质 基 时 ， 这 两 个 体系 具有 的 性 质 与 它们 过 去 的 历史 有 关 。 

不 依赖 于 体系 的 质量 或 物质 量 的 性 质 称 为 强度 性 质 .例子 有 P 和 工 ,车 我 们 将 平衡 的 体 
系 一 分 为 二 ,每 一 部 分 的 了 和 了 都 没 变 . 依 怠 于 体系 的 质量 或 物质 量 的 性 质 称 为 广度 性 质 。 
例子 有 质量 玉 ， 物 质 的 量 关 和 体积 了 ， 描 述 企 何 体系 至 少 需要 一 个 强度 性 质 和 一 个 广度 性 
质 。 

纯 液 体 畔 醇 体 系 的 平衡 态 可 通过 规定 它 的 质量 m， 温 度 工 和 压力 了 了 米 定 义 ， 营 不 用 
质量 m， 可 以 说 明 物 质量 hn。 我们 只 需要 不 多 的 这 几 个 变量 ， 这 是 因为 ， 我 们 决定 了 在 这 
个 实验 中 消除 其 他 因素 ， 例 如 重力 场 、 电 场 和 裤 场 都 被 排除 掉 或 假设 它们 为 常数 )。 


习 题 


1，0O 时 示 的 密度 为 13.595 Xx 10 水 gm 3， 着 重力 加 速度 是 9.806685mas"2 求 "01.000mm 高 的 水 银 柱 产 
此 的 以 柏 斯 卡 为 单位 的 压力 是 多 消 ? 这 一 已 被 废除 的 压力 单位 叫做 托 (torr)， 

2。 能 量 单 位 电子 伏特 (EV) 是 使 - :基本 电荷 e 的 电势 增加 1 忧 特 所 需 失 能量。 计算 J/eV， 

3， 压 力 单位 巴 (bar) 足 10;N/m?， 计 算 1 已 等 于 多 少林 斯 卡 和 以 巴 作 单位 的 标准 大 气压 的 压力 。 

4 下面 的 公式 那个 量 岗 是 正确 的 ? 

(a) PV = RT 


(下 SHV?= kTIn(P/P*) 


(6) mRTInC = 右 ( 其 中 太 为 能 量 》 
5。 册 Einstein 关系 式 巨 = mc:， 计 算 与 电子 和 质子 的 静止 质量 所 相应 的 能 最 ， 


了 


6。Jkg 项 一 在 Quitotg =9,780ins 2 有 在 Minneapolis(E =9.806mms"!) 的 重量 分 别 为 多 少 ? 
7?。 江 反应 HS+ 70: =HiO +$0O;, 当 1molO: 正好 反应 摔 时 反应 程度 $ 是 多 少 ? 对 反应 2H2S + 30;= 


2H:O + 25SD:，lmol HzS 反应 掉 有 时 在 是 多 少 ? 


第 2 章 物质 的 态 


这 一 章 介绍 物质 的 态 ， 气 体 、 液 体 和 固体 ， 纯 物质 通常 总 可 被 明确 地 归属 于 这 些 态 之 
一 ， 但 并 非 所 有 东西 都 能 这 样 。 一 时 小 草 是 固体 吗 ? 徐 玻 瑞 是 液体 吗 ? 星球 是 稠密 的 气体 
吗 ? 榜 皮 图 是 什么 ? 译 少 在 开 好 ， 物 弄 化 学 案 抠 这 类 抗 人 的 问题 放 在 一 边 ， 而 把 他 们 的 注 
意 力 集中 在 更 易于 加币 的 物质 ， 如 氢气 、 水 和 人 金刚石 上。 

即使 对 这 种 有 明确 定义 的 物质 的 态 在 我 们 能 讨论 其 性质 前 ， 我 们 也 需要 有 一 定 的 规则 
和 定义 。 本 章 的 目的 是 列 出 一 些 基 本 框架 ， 它 将 允许 我 们 建立 对 在 实验 室 、 环 境 和 我 们 素 
壮 中 发 现 的 化 学 体系 的 科学 描述。 

讨论 的 很 大 部 分 将 用 在 气体 上 ， 所 括 它们 的 被 测定 的 性 质 和 基于 简单 分 子 模型 并 能 解 
释 许多 实验 事实 的 理论 。 作 为 粗略 的 一 级 近似 ， 认 为 气体 分 子平 均 相距 很 远 ， 故 气体 的 性 
上 质 仅仅 是 单个 分 子 性 质 的 加 和 ， 然 后 在 更 实际 的 理论 中 ， 在 模型 中 引入 了 分 子 间 的 作用 
力 。 于 是 ， 我 们 可 用 对 气体 测 得 的 数据 来 获得 分 子 间作 用 力 的 信息 。 

为 什么 我 们 要 从 研究 气体 开始 呢 ? 本 书 的 主要 主题 之 一 是 体系 的 化 学 平衡 和 平衡 性质 
的 理论 。 这 一 课题 属 化 学 热力 学 范围 。 热 力学 是 一 门 最 具 一 般 性 的 科学 ， 然 而 ， 为 了 说 明 
热力 学 原理 ， 给 出 能 以 简单 数学 公式 处 理 的 应 用 例子 对 学 生 是 有 帮助 的 。 忽 略 分 于 间作 用 
力 的 气体 (理想 气体 》 的 行为 提供 了 许多 这 样 的 合子 。 在 我 们 星球 表面 的 普通 压力 和 温度 
下 ， 理 想 气 体 给 出 的 答案 与 实验 值 相差 仅 吾 分 之 几 。 


2.1 状态 方程 


我 们 用 四 个 基本 物理 量 #,Y,P 和 了 来 描述 由 单个 纯 愧 质 所 组 成 的 体系 的 平 衔 状态。 
由 于 它们 之 问 存 在 关系 式 
F(n,V,P,T) =0 {2,1) 
放 上 内 要 给 定 其 中 三 个 变量 状态 就 够 了 ,这 里 F 天 示 变量 n,V,P 和 全 之 间 的 某 种 关系 。 在 一 
些 例子 中 下 可 被 写成 一 个 明确 的 数学 函数 。 坝 在 另 一 些 同 子 中 ， 不 同 状态 中 的 变量 值 可 以 
列 成 玫 但 不 能 明确 地 写 出 了 郑 数 了。 式 (2.1) 所 表明 的 会 义 是 对 一 给 定 的 物质 量 a， 若 我 们 
知道 变量 Y,P,T 中 的 两 个 ， 那 末 第 三 个 变量 的 值 也 是 明确 不 变 的 。 
像 起 (2, 切 这 类 公式 的 特定 形式 称 汶 状态 方程 ， 它 们 代表 了 状态 变量 间 的 关 系 。 它们 
可 咀 过 找 出 与 实验 数据 es,P,Y,T 相符 的 经 验 式 得 到 ， 经 验 式 中 包含 了 可 改变 以 符合 实验 
数据 的 常数 。 另 外 ， 从 气体 、 小 体 和 固体 的 模型 ， 分 子 结构 以 及 它们 之 几 的 作用 方 可 推导 
册 理 论 公 式 。 气 体 状态 方程 的 理论 进展 要 比 液 体 的 和 园 休 的 大 得 多 。 


2.2 理想 气体 状态 方程 


理想 气体 被 定义 为 民有 下 面 状 态 方程 的 气体 : 
PV ==nRT 
共 中 玉 为 通用 气体 常数 。 SI 单位 中 ，R 一 8.314JK imol~!。 式 (2.2) 用 RR 这 :一 数 信 时 ， 必 
力 单 位 为 必 斯 只 ， 体 积 单位 为 立方 米 。 由 了 予 岳 力 为 单位 面积 上 药力 ， 乘 上 体积 ， 即 得 力 与 
距离 的 乘积 ， 故 PY 项 具有 能 让 前 量 网 。 这 样 SI 单位 中 ，J 一 Pams*， 
俩 2,1 273.15 必 时 1mo01 理想 气体 在 1m3 体积 中 产生 的 压力 是 多 少 ? 


(2.2) 


出 式 (2,2) 可 得 : 
Pp -CmolD(8,.314JK mol )(273.15K} 
lm 


=2271 Jm ?= 2271 Pa (去 = 
理想 气体 方程 中 包 揪 两 个 基本 的 和 气体 定律 ， 真 实 气体 在 低压 时 相当 好 地 符合 这 两 个 定 
律 、 这 两 个 定律 是 在 实验 中 发 现 。Robert Boyle 在 1660 年 发 现 一 给 定量 的 气体 在 常温 时 
体积 与 压力 成 反比 。Joseph Gay- 一 Lussac 在 1802 一 1808 年 证 明 常 压 下 一 定量 气体 的 体积 
号 温度 成 正比 。 理 想 气体 被 认为 大 服从 这 两 定律 的 气体 ， 故 对 理想 气体 有 ， 
Royle 定律 ，PY = 常数 ，T 恒定 暑 ，。 . 
Gay 一 Lussac 定律 ，V/T = 常数 ，P 恒定 时 ， 
图 2.1 图 解 地 表示 了 理想 气体 的 这 些 人 性质 。T 恒 定时 ，P 随 Y 变化 的 曲线 称 为 体系 的 
等 演 线 ,。P 恒定 时 7 和 随 了 变化 的 曲线 称 为 等 乓 线 ， 


车 


. PRESSURE 


"10 « 


PRESSURE 一 生 


VOLUME 一 TEMPERATURE —* 
ib) Li 
图 2.1 (a) 一 理想 生体 的 PVT 类 面 , 实 线 为 等 温 线 ， 折 断 线 是 等 压 线 ， 
应 线 为 等 容 线 .tb) PYT 洗面 全 PV 面 上 的 投影 ， 亚 示 了 等 温 
线 ，{c) PVT 表 面 站 PT 面 上 的 投影 显示 了 等 容 线 


2.3 低压 下 的 气体 


真实 气体 的 密度 趣 低 ， 它们 实际 的 PVT 性质 就 与 理想 气 性 方程 所 预计 的 更 接近。 所 
有 气体 在 足够 低 的 密度 时 都 符合 理想 气体 方程 ， 


密度 pp 是 质量 除 以 体积 ， 
p=m/V =nM/V 《2.3) 
其 中 对 为 每 单位 物质 量 的 质量 ， 因 上 此， 对 理想 气体 ， 由 式 (2.2)7 可 得 ， 
p=MP/RT (2.4) 


例 2,.2 知 把 N, 耕作 理 息 气体 ， 求 在 200 下 ,100KPa 时 N; 的 密度 是 多 少 ? 


出 式 (2, 各 得 
p=1m/V = PM /RT 


_ (100 x 10:Pa}(28,0 x 10-kgmol”’) 
(8.514JKE imol i (200K) 


医 我 们 将 一 真实 气体 的 P 对 PP 作 图 ， 在 是 够 你 的 压力 时 ， 结 困 将 符合 式 (2.4)}。 由 起 
人 2. 人 可知 符合 线 狂 关系 的 直线 的 斜率 是 M/RT， 若 我 们 知道 妆 和 了 T， 则 可 得 到 气 体 常数 
RR 的 实验 测定 值 。 对 所 有 理想 气体 RR 的 数值 是 相同 的。 因此， 一旦 我 们 扼 道 了 R， 式 
(2. 人 可 被 用 来 测量 任 全 气体 的 附和 尔 硕 基 M， 
例 2.5 WC 时 室 气 的 涂 麻 对 后 为 图 的 坪 线 的 极限 射 率 为 1,.274 x 10 kzm-iPa-l， 空气 的 麻 尔 质量 
是 和 多少? 


=1.68kgm-3 


由 式 (3.4) 得 
M= RIo/P 
= (8.314m3PaR 1mol"1)(273,.15K) (1.274x10 kgm-Pa-1) 
=29.03 x10 3kEgmoll 
用 来 表达 许多 气体 福 质 的 温度 和 压力 标准 条 件 (STP) 为 T* 一 273,15K(0C) 和 了 "一 
101.32kPa(latm) ， 在 这 条 件 下 ，1 痒 尔 理想 气体 的 体积 出 式 (2,2) 可 得 ; 
Vs = PRT”_ 1Xx8.3143X273。15 


了 101 32 x 108 一 0 .022415mstmol-: 


+ 1 。 


将 这 一 理想 气体 的 摩尔 体积 与 表 2。1 所 列 的 真实 气体 的 摩尔 体积 Vs 相 比 较 ， 我 们 注意 到 
芷 至 在 STP 状态 时 对 理想 体积 的 偏差 也 很 容 艺 疯 察 到 ， 
赛 2.1 STP 状态 (273.15K 和 101,32kPa) 下 在 1M3 下 气体 的 阐 尔 体积 


艺 执 O022085 乙烯 0.022246 
氨 ， ,22094 3 0.022396 
氢 0.022390 番 0 .022432 
二 元 化 而 0.022263 轩 烷 0.022377 
氮 0,022063 据 0.022403 
己 烷 0.022172 气 0.022392 


2.4 气体 混合 物 


混合 物 的 组 成 可 用 给 出 它 所 包含 的 每 一 物质 的 量 nj 米 说 明 。 泥 侣 物 中 所有 组 成 的 总 
量 为 : 
= 二 = Li] 


瀑 合 物 的 组 成 也 可 很 方便 地 用 每 一 物质 的 摩尔 分 数 瑟 来 描述 ， 摩 尔 分 数 的 定义 为 : 


X= 一 《2.5) 
叙 述 组 成 的 另 一 个 方法 是 浓度 ， 
cj = 好 {2.6) 


物理 化 学 中 “浓度 ”这 一 术语 总 是 代表 单位 混合 物体 积 中 的 ( 某 一 物质) 的 量 , 浓 座 的 
SI 单位 是 摩尔 /立方 米 ， 但 更 常用 的 是 阐 尔 /立方 分 米 ， 升 (L) 的 定义 为 10 sm3 或 ldms， 
例子 ， 一 个 浓度 为 1,63moldm-*(molL -5 的 深 液 经 常 被 称 为 一 个 1,63 摩尔 浓度 (1,63M) 
的 深 液 ， 
在 气体 混合 物 中 ， 我 们 可 定义 任何 指定 气体 的 分 压 Pj 为 整个 体积 都 被 这 一 指定 气体 
章 独 占据 而 产生 的 压力 。 若 我 们 知道 混合 物 中 一 指定 气体 的 深度， 我 们 就 可 由 其 PYT 数 
据 或 状态 方程 中 求 得 它 的 分 压 。 理 想 气 体 的 混合 物 我 们 定义 为 共有 总 压 等 于 各 分 压 之 和 性 
项 的 气体 ， 
P=Pl+P;+ :=P} (2,7) 
许多 气体 混合 物 遵 箱 这 一 方程 大 约 就 和 个 别 气体 遵循 理想 气体 方程 的 情况 一 样 好 ， 若 一 气 
体 混合 物 服从 式 (2,7) 且 混合 物 中 各 气体 的 分 压 服从 式 (2,2) 我 们 就 有 一 个 理想 气体 混合 
物 。 这 时 ， 由 于 Pi;=(RTAY)HN， 我 们 由 式 42.5) 和 (2.2) 可 得 
Pj=XP (2.8) 
一 理想 气体 混合 物 中 每 一 气体 的 分 下 等 于 它 的 产 尔 分 数 乘 上 总 正 。 式 (2,7) 和 (2,8) 是 
Dalton 分 压 定律 的 两 种 说 法 ， 


2 。， 


2.5 ”从 分 子 观点 看 理想 气体 


我 们 能 想象 中 等 庄 力 时 的 气体 是 一 个 大 体 为 空 茵 的 空间 ， 在 其 中 分 子 以 很 高 的 速度 运 
动 ， 不 断 相互 碰撞 并 和 容器 蕊 发 生 磁 描 ， 例 如 ,被 看 作为 一 个 小 硬 球 的 于 分 子 的 体积 大约 
为 0.11nm*， 则 1 摩尔 HH; 分 子 硬 球 的 体积 为 〈6.02X 102mof 0 (1,1X10"”*m) 一 6.6X 
10 mm。 卜 STP 状况 下 ， 具 有 6.6X10-5722.4x10 或 0.3% 的 气体 总 体积 会 被 硬 妹 体 
积 占据 ， 

气体 的 压力 是 由 分 子 与 刚性 器 壁 的 碰撞 而 引起 的 。 压 力 是 单位 而 积 上 受 的 力 ， 根 据 牛 
顿 力 学 原理 ， 作 用 子 一 物体 的 力 等 于 它 动 量 的 变化 率 。 考 察 图 2,2 中 的 一 个 分 子 ， 它 以 速 


度 w 在 x 的 正方 向 上 接近 器 壁 ， 若 此 分 子 的 质量 为 wm， 则 动量 为 mz ， 动 能 为 二 mue。 分 


子 与 器 壁 的 磁 撞 是 完全 弹性 的 即 稚 擅 中 没有 能 量 传递 给 器 壁 ， 则 分 子 以 同样 大 小 方向 相 
反 的 速度 弹 回 。 碰 擅 后 分 子 的 速度 为 一 zw， 动量 为 一 na。 而 动能 俏 为 二 na， 碰撞 中 一 个 


分 子 的 动量 改变 为 一 2mu。 传 递 给 器 壁 的 动量 为 2mu。 

为 计算 压力 ， 我 们 求 单位 时 间 内 所 有 碰撞 屠 递 到 
单位 面积 只 壁 上 的 动量 。 由 子 作 为 一 整体 气体 是 静 置 在 
容器 中 的 ， 故 气体 分 子 将 在 所 有 方向 上 任意 运 乌 。 想 定 
有 一 半分 子 在 垂直 于 器 区 方向 上 具有 同样 的 速度 站 。 那 
未 在 单位 时 间 内 体积 4ux 中 的 一 半分 子 将 擅 到 器 壁 上 的 
面积 4 内“〈 另 一 半 将 从 器 壁 移 开 ) 。 者 体积 V 内 及 
个 分 子 ， 则 单位 时 间 内 面积 4 磁 撞 数 为 (WAY)4a/23， 每 
次 碰撞 传递 动量 21m4 故 单位 时 间 内 传递 到 面 积 44 肉 的 
动量 为 (NAV)(4u) (mu) 。 这 一 动量 传递 速率 给 出 了 面 
职 人 上 上 有力 ” PP 人 图 2.2 气体 分 子 以 下 方向 的 如 

。 度 分 量 与 看 直 子 时 轴 的 器 辟 ( 面 

事实 上 ， 分 子 不 会 具有 同样 的 速度 分 量 #， 故 我 们 。 有 有 44， 相 梯 樟 ， 气体 对 器 壁 的 讨 

用 忆 的 平均 值 来 得 到 力 可 以 从 单位 面积 上 动 最 对 器 厂 
p=Nmi/y (2.9) 的 传递 速率 计算 出 来 

这 里 倍 为 立 去 平方 速度 分 量 ， 即 4 的 个 别 值 平方 的 平均 信 。 

实际 上 在 容器 中 的 气体 分 子 会 在 所 有 方向 上 运动 ， 不 会 像 上 面 计算 的 那样 仅 在 垂直 于 
一 指定 器 壁 的 方向 上 运动 。 图 2.3 中 ， 我 们 把 分 子 速度 在 *,y 和 zz 方向 上 的 分 量 分 别 记 为 
站 80 利 mw， 这样 任 何 分 子 速度 的 天 小 和 方向 都 可 以 用 一 个 从 原点 到 点 (wsv9W) 的 矢 攻 来 表 
示 。 速 度数 值 的 平方 为 旦 一刀 十 亚 十 同 《 请 自己 证 明 这 点 ) 。 

在 容器 中 处 于 平衡 的 气体 的 速度 不 会 特别 偏向 于 鄂 一 个 方向 故 平 均 地 看 ， 成 立 


re =30, 则 式 (2.9) 正 力 变 为 4 


P=Nmc:/3y (2.10) 


气体 分 子 的 动能 玉 为 (3 mc?)， 因 而 从 式 (2.10) 可 得 


Py = (2,11) 


所 以 一 理想 的 PY 项 是 对 气体 分 子 的 动能 的 一 种 度量 。 
例 2.4 ”STP 状态 下 1mol 理想 气体 的 分 子 动能 是 多 少 ? 


由 于 对 = 1 体积 玉 =0.022415m3(STP),P? = 101.32kPa， 根 据 式 (2,11) 可 得 动能 为 


Ek = 地 PY = (3) (101,.32 x 103Pa) (0.022415m3) = 3406Pam = 3408], 


z 


对 理想 气体 的 分 子 模型 我 们 已 经 证 明 Ex 一 PY, 肖 


实验 得 到 对 理想 气体 PY =mRT。 若 我 们 现在 假定 理想 
气体 的 分 了 运动 更 论 模 型 正好 预测 了 实验 现象 ， 郑 我 们 
就 可 守则 


B= 3Nme = SnRT (2,12) 


。3 Cartesian 坐标 所 。 我 们 看 到 分 子 运动 理论 证 实 了 温度 了 晤 气体 分 子平 均 
矿 ,Y ,2 方向 上 的 速度 分 量 动能 的 一 种 芋 度 有 了 这 一 确证 ， 分 子 模型 就 可 编 出 再 


uu 想 气体 的 状态 方程 。 
2.6 分 子 速 度 
应 用 式 (2,12) 求 气体 分 子 的 平均 速度 是 很 有 意义 的 。 击 于 M=Nm/n 
CnRT/Nm=3RT/M (2.13) 
引 的 平方 根 称 为 均 方 祖 Crms) 器 度 ， 出 式 (2,13) 得 ， 
《ez V2 =Crme = (RT/M) YS {2.14) 
分 子平 均 速 度 5 可 从 分 子 运动 理论 中 求 得 (5,11 节 ) ， 它 与 Cems 有 些 不 同 ， 
c=(8RT /xrM) 1 {2.15) 


家 2.2 给 出 了 273,15K 时 不 间 气 体 分 子 的 c 值 。273.15K 时 甲烷 务 子 的 平均 建 度 接近 于 
协和 机 的 最 大 速度 。 


阳 2.2 273,15K 气体 分 也 的 平均 速度 


必 


蒜 坛 共 音 济 肪 入 
济 


2.7 气体 的 冷凝 俐 经 点 


在 1877 第 Louis Cailletet 通过 使 疹 的 压缩 气体 的 快速 膨胀 的 方法 成 功 旨 液 化 了 氧气 
氮气 ， 每 一 种 气体 都 有 一 个 临界 温度 Te， 在 临界 证 度 Te 以 上 不 管 所 用 的 压力 多 大 ， 气 体 
都 不 可 能 被 液化 。 临 界 温度 Te 时 正好 足以 液化 气体 的 压力 称 为 临 腊 压力 Pe。 在 Ps 利 工 
时 气体 的 体积 叫做 临界 体积 Ve。 处 于 Pe,Ve,Te 时 的 气体 状态 称 为 交界 点 。 ToyPe, 入 值 
叫 微 气体 葛 申 界 常 数 。 表 2.3 列 出 了 不 同 气体 的 临界 常数 。 


囊 2.5 人 临界 点 数据 和 VAN DER 久 WAALS: 常数 
国 人 Te | Pe 0 Ve 0 | ]46D _ 
《天 (MPay Cmimol Iy {mPamo!l’s) | tmimol"t) 
Hs ! 5.3 0.229 B61.6 3.45 23.7 
Hs; 3.33 1.30 69.7 24.7 26 .8 
Ma 126,1 3.39 90.0 141 | 9.1 
CO 134,0 3.51 90.0 151 30,9 
0O; 154.3 5.04 74 .4 138 31,8 
CH 282, 和 9 5.16 127.5 453 57,1 
COs 304 .2 了 ,3 94 .3 364 42 ,7 
NHy 405 .6 11.37 2.0 422 37.1 
HO 647。2 322 .0 | 563,44 553 30.5 
Hg 1735,0 :105.0 40.1 820 TI 


e。 僚 加 2.10 节 ，。 

1869 年 Thomas Andrews 首先 通过 对 二 氧化 厂 作 了 一 系列 测量 ， 研 究 了 在 临界 点 附 
近 前 气体 行为 。 图 2.4 给 出 了 核 新 的 在 Co, 临界 温度 304.16X 附近 测定 P-Y 等 添 组 的 结 
果 。 考 察 303.55K 时 的 等 温 线 ， 这 一 温度 出 工 稍 低 。 当 正 缩 丝 气 时 ，P-7 表 线 抱 是 AB， 
它 近 似 为 一 Boyle 定律 的 等 温 线 。 当 至 达 点 丑 时 ， 册 现 一 弯 月 面 ， 开 始 形 成 淡 体 。 此 时 液 
态 和 气 在 平衡 共存 ，303,55K 时 与 滚 生 CO, 平衡 的 CO: 气体 的 床 力 为 已 =7250kPa。 这 一 
平衡 压 方 时 做 著 气 压 。 进 一 步 正 缔 ， 在 这 一 党 讨 下 体积 将 缩小 直至 到 达 点 C， 此 时 所 二 
体 都 已 转变 成 滤 体 。CD 曲线 为 803,55K 时 液态 CO, 的 等 温 线 ， 此 井 线 极为 陆 炒 反 虹 了 流 
体 很 你 的 压缩 性 ， 

全 着 作 等 温 线 的 温度 的 天 英 ， 可 没 察 色相 达 续 点 3 和 C 逐渐 互相 靠近 ， 直 到 304.16K 
两 点 重合 ， 整 个 过 程 中 再 也 观 生 不 到 党 二 相 丫 出 狐 。 这 等 瀑 线 的 温度 即 CO, 的 临界 沪 庶 ， 
这 一 温度 以 上 的 等 温 线 表现 不 管 所 用 上庄 力 多大 痢 没 有 第 二 碍 形成。 临界 衣 度 以 上 的 物质 葵 
称 为 处 于 流体 状态 。 

从 液体 到 流体 到 社 体 状态 是 连续 济 ， 这 一 事实 可 用 路 径 GH 来 说 明 。 在 温度 低 于 
的 吾 点 的 气体 等 容 加 热 至 温度 高 于 TT 的 点 。 后 灌 莹 等 没 线 FG 上 压缩， 虹 后 沿 着 GH 
线 等 容 冷 淹 、 在 温度 低 于 Te 的 点 时 ， 二 氧化 磋 是 以 液体 状态 存在 ， 但 沿 着 EFGH 只 所 
林 到 液体 没有 一 点 是 两 相 共存 章 。 气 体 到 液体 的 转变 平滑 且 连 续 地 完成 了 ， 
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2.4 临界 温 窗 31,013°C 举 近 的 二 氧化 碟 告 源 线 。 阴 影 部 分 为 液 - 气 两 相 区 域 [和 A， 
Michels, B, Blaisse MQ, Mirhels, Proc, R, Soc, Lond,. A, 160,367t1937)3 


2.8 真实 气体 一 一 Virial 方 程 


曾 对 真实 〈 非 理想 ) 气体 提出 了 许多 状态 方程 ， 它 们 或 由 不 同 的 理论 模型 导出 或 是 以 

如 何 使 经 验 式 符合 实验 PVT 数据 的 不 同 想法 为 基础 而 导出 。 使 公式 符合 数据 的 最 一 般 的 

方法 是 应 用 一 界 级 数 .既然 与 理想 情 沈 的 储 差 同 气体 密度 有 关 , 很 自然 我 们 就 把 状态 方程 表 

村 为 mV 的 唾 级 数 ， 且 尽 可 能 包括 在 以 记 希 望 的 精度 表达 实验 PVT 数据 时 所 需 的 项 。 记 

得 到 的 方程 即 称 为 virial 方程 〈 来 白 技 丁 语 Wr 矢 ) ，virial 方程 可 和 写成， 
pV nB(T) CCTD DC | 


nRT lt yy Vrs 


系数 8(T) ,CT) 等 叫做 第 二 第 三 virial 系数 等 。 它 们 是 温度 工 的 函数 。 

virial 系数 也 经 常用 在 物理 化 学 的 其 他 分 校 ， 特 别 是 溶液 理论 中 ，virial 方程 也 是 非 
理想 气体 统计 模型 理论 计算 的 基础 ， 其 中 BCT) 反 映 了 由 分 子 对 之 疗 相互 作用 引起 的 对 再 
想 情 涡 的 仿 差 . 

下 面 上 用 298K 时 得 的 结 果 说 明了 virial 方程 是 如 何 造 合 实验 数据 的 。 
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PT {ny | ( na | 
kPa FY =1 +B{ .全 + ) + 
PikPa? RRT AT | T 剩余 仁 
一 ~ 一 一 | - - i 
10 1 — 0.00084 | +0.00000 +0.00000 
0 1 一 站 .00648 二 站 0002 一 站.00007 
10¢ 1 一 0.06734 +0.02127 一 .00036 
105 1 0.38404 十 站 .58788 + 0,37232 


注意 在 10 玉 Pa 时 ， 前 三 项 不 再 提供 恰当 的 近似 ， 

图 2.5 于 出 了 作为 温度 T 函数 的 二 级 virial 系数 B(T) 的 一 些 数值 ， 我 们 驱 察 到 不 同 
气体 在 以 B(T) 值 表示 的 对 理想 行 为 偏差 方 
面 是 相当 不 同 的 ， 


+ 2D 


2.9 对比 状态 


P 了 ,VY 和 了 分 别 与 临界 信 PesVe 和 Te 的 
比值 叫做 对 比 压力 ， 对 比 体积 和 对 上 比 温度 。 
这 些 对 比 变 量 是 ， 

Pas=P/Po, Va=V/Voe, Tea=T/Te 0 

《2.17》 

1881 年 J, HH。 Van der Waals 指出 了 中 
等 压力 时 一 个 相当 好 前 近似 ， 所 有 气体 服从 
以 对 比 变 量 Pr,Ta 和 Ya 表示 的 同样 的 状态 ?DD 500 700 
方程 故 VR=FCPa,Ta)， 其 中 玉 对 研究 的 图 2,5 作为 温度 函数 的 一 些 气体 的 
所 有 不 同 的 气体 是 相同 的 函数 。 他 把 这 一 规 二 级 virial 系 数 哺 
则 虹 做 对 应 状态 原理 。 若 这 一 规则 严格 成 立 ， 则 临界 比 入 PeYc/nRTc 对 所 有 气体 应 该 是 
相同 的 ， 实际 上 ， 正 如 表 2,3 中 发 现 的 那样 ， 对 普通 气体 比值 在 0.20~0.33 之 间 变 化， 
然而 ， 对 比 状 态 原理 是 重要 的 ， 因 它 央 明 气 体 与 理想 情况 的 偏差 不 是 由 P,Y, 了 的 绝对 值 
决定 的 ， 而 是 由 考 虚实 际 气体 性 质 的 对 比值 PR,Va,Tsa 所 决定 的 。 

能 概括 实际 气体 前 PYT 数据 的 简便 方法 是 引入 压缩 因子 Z 从 而 得 到 ， 

Py =znRT (2.18) 
研究 高 压 下 气体 性 质 的 化 学 工程 师 ， 已 经 画 出 了 因子 随 忆 和 了 变化 的 图 。 他 们 发 现 了 
一 个 很 好 的 近似 ， 其 到 在 相当 高 的 压力 下 ，? 为 对 比 变量 Pr 和 Ts 的 通用 肖 数 ， 

z=Ft{Pr,Ta) 2.19) 
图 2.6 示 出 了 一 些 不 同 气体 的 这 种 行为 ， 在 不 同 的 对 这 温度 下 ， 册 z 一 PYAPRT 对 对 比 压 
力作 图 。 中 等 压力 上 时， 数据 符合 较 好 ， 个 善 在 1% 内 。 这 些 图 说 明了 对 比 状 态 原理 ， 

例 2.5 肯 的 了 .= 289,7KK，P,=5,88MPa， 根 据 图 2,6 让 的 压缩 因子 , 求 lmol Xe 在 12.47MPS 

和 320 长 时 的 体积 ? 将 它 与 理想 气体 的 数据 比较 ， 
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Ps=2,12, Ts=1.10， 朵 图 3.6 =0,42 夏 
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一 10.42JClmoif8s314JKK “mol ) (320K) 
YanRT/P 12.47x10Pa 


= 8.06 x 10 mm 
态 娃 想 爷 体 信 = 2,13 x 1074003 
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圈 ?.6 作为 站 态 款 外 迹 广 交 数 汐 压 织 习 于 
[Goug-Jea Su, Trd, Eng. Chem, ?8, 3803(1946}] 


2.10 Van der WaaiS 方 程 


曾 提 出 了 沂 多 描述 真实 气体 行为 的 状态 方程 。virial 《2.16) 方 程 便 是 一 个 例子 ,但 最 
著 和 的 ， 几 也 许 是 度 用 最 广 芍 方程 则 是 JEVan der Waals 方程 Van der Waals 窗 
1873 年 首先 开始 研究 推导 非 理想 气体 的 状态 方程 这 一 问题 。 他 提出 了 真实 气体 的 分 子 运 
动 理论 ,其 中 理想 气体 的 两 个 基本 假设 孝 被 修正 了 ,他 把 气体 分 子 看 作 次 径 为 引 的 刚性 球 来 
处 理 ， 而 不 是 看 成 质点 。 亿 认为 分 子 之 间 并 非 没 有 作用 力 ， 而 是 分 子 相互 间 存 在 着 吸引 
力 ， 在 温度 T 和 压力 了 合适 的 条 件 下 ， 这 种 豚 引 力 导致 了 气体 的 凝 紊 。 图 2.7 表明 了 Yan 
der Weals 模型 的 特征 ， 


一 分 子 中 心 与 田 一 同 种 分 子 中 心 的 最 近 距 离 为 4。 则 对 每 对 分 子 ， 体 各 re =8vn 必 


席 从 总 气体 体积 六 中 扣除 ， 其 中 Yn 是 分 子 体积 。 盔 对 4 个 分 子 扣 阵 的 总 体积 为 
L(Vm) 二 nb, 这 里 对 每 种 特定 气体 58 是 常数 ,这 一 校正 拒 理 想 气 体 方程 修正 为 下 列 形 式 ， 
PtY—nb)y =nRT 2.20) 
式 (2,20) 在 高 温 ， 高 庄 时 有 用 ， 这 时 空间 占据 效应 所 起 的 作用 比分 子 癌 作用 力 更 为 重要 
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图 2.7 对 理想 气体 模式 的 Van der Waals 
校正 ，(3》 点 据 室 间 ，(b) 分 予 间作 用 力 


下 面 是 Yan der Waals 对 吸引 力 所 作 的 校正 。 内 于 吸引 发 人生 在 秃子 对 之 间 ， 让 陪 下 

思 一 定 随 浓度 的 平方 (VD)? 而 增加 、 实 靳 压力 PP 将 比 理想 气 林 小 atn1V):， 其 中 a 对 等 
种 气体 是 特定 常数 ， 故 经 过 Van der Waals 两 次 校正 的 结果 为， 

[rro($) ] —nb) =HRT C2.21) 

表 2.3 结 出 了 一 些 Van der Waals 常 数值 ， 当 气体 的 PVT 行 为 与 理想 情况 偏差 为 中 


等 程度 时 ，Yan der Waals 方程 给 出 的 针 果 相当 好 。 刁 如 ， 二 氧化 磋 在 313.15K 及 不 同 压 
力 P/P*(P* 一 101.32kpa) 时 PY (计算 植 ) 与 PY (观察 梢 ) 的 比较 ， 


' 
PiPp" 1 0 5 200 500 | 1000 


190 | ] 
PY ( 技 武 2.21 的 计算 值 》 _ | | | 
四 。 i.01 1.04 1.28 1 ,34 1.35 1.35 
”PV (更 察 什 ? | 
图 2.4 中 , 虞 线 融 出 了 CO, 的 Van der Waals 方程 的 理论 等 温 线 。 虽 然 Yan der Waals 


方程 并 不 据 写 气 - 液 煌 共存 区 域 的 P-Y 行 为， 但 它 给 出 了 P(Y) 以 一 逐 续 曲线 通过 这 区 域 
的 寝 大 和 被 小 情 ， 在 临界 点 ， 极 大 值 和 极 小 值 会 荣 为 曲线 的 转折 点 (见习 题 21)， 


2.11 液 体 


液体 和 气体 都 是 流体 。 当 它们 受到 小 的 切 应 力 时 ， 就 容易 发 生 流动 。 在 临界 温度 了 
以 上 ， 液 体 和 气体 阅 没 有 明星 的 界 众 。 但 在 工 : 以 下 ， 液 体 和 气体 可 作为 分 开 的 两 相 平 本 
共存 ， 当 一 纯 滤 体 加 入 到 一 抽空 混 度 了 保持 在 其 水 点 以 上 的 定 容器 迎 中， 一些 液体 就 燕 
发 了 ， 燕 发 继续 到 ，(1)? 所 有 液体 都 转变 成 燕 气 ， 或 者 (2? 达 到 一 极限 压 方 P" , 即 温 度 全 时 
液体 的 蒸气 压 。 在 P" 和 工时， 消 体 和 花 气 平衡 共存 。 波 体 燕 发 成 蒸气 的 速 主 正好 等 于 燕 
气 众 研 成 液体 的 速率 。 帮 只 要 器 列 的 温床 和 体积 不 变 ， 两 相 的 相对 晤 就 水 会 进一步 变化 。 

攻 体 分 子 辣 的 吸 避 和 排斥 能 都 比分 子平 动能 大 。 甚 至 证 体 的 医 聚 力 不 能 被 处 理 为 分 子 
对 之 间 相 互 作用 力 的 总 和 。 出 于 这 些 原因 ， 至 今 还 不 能 找到 合适 的 液体 状态 方程 ， 
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县 然 van der Waals 方 径 不 能 精确 描述 液体 的 PVT 行为 ， 但 它 却 提供 了 很 有 价值 的 
有 关 流 体 状 态 的 情况 ， 它 表 盟 了 液体 和 气体 闻 状 态 之 闻 的 连续 性 及 存在 一 个 临界 点 。 它 强 
调 了 分 子 间 短程 为 的 重要 性 。 当 温度 低 于 临界 温度 To， 体系 密度 变 得 足够 高 时 ， 由 van 
der Waals 方程 中 的 4 项 所 代 家 的 被 体 中 的 短 驾 吸引 力 导 致 了 滞 气 冷 效 为 液体 ， 


2.12 压缩 系数 和 膨胀 系数 


一 物质 的 压缩 系 教 月 定义 为 恒温 时 了 随 了 的 变化 ， 
1 fv ) 
I 


VY “oP 
由 于 VC(P,T) 是 P 和 TT 的 陋 数 ， 故 将 随 P 的 变化 写成 偏 导 数 形 式 ， 即 保持 不 变 时 ， 
测定 随 P 的 变化 。 一 般 体积 随 压 力 增 加 而 下 降 ， 均 (6V/9P)z 是 负 的 。 由 于 一 个 正 的 系 
数 且 使 用 时 更 方便 ， 故 在 定义 式 中 加 了 一 个 负 号 。 
当 卫 保持 不 变 时 ，V 随 T 的 变化 定义 成 此 物质 的 膨胀 系数 4， 有 时 也 称 为 热 奈 联 系 
数 。 


《2 .22) 


1 7) 
6= 郊 (3 ， C2.23) 


阳 然 < 和 有 本 身 是 了 和 工 的 函数 ， 但 在 这 些 变量 的 中 等 变化 范围 内 它们 常 被 当 作 常 
数 。 
状态 函数 《如 Y) 的 全 微分 和 偏 导数 (如 4,8) 之 间 存 在 一 有 用 的 数学 关系 。 根据 
VtT,P) 有 ; 
dV = (9V/6T)?dT + (OV /OP) rdP (2.24) 
计算 了 工 变 为 了 二 dT， 卫 变 为 了 +dPp 时 站 的 变化 的 唯一 方法 是 首先 保持 了 为 玫 数 让 工 变 
化 ， 然 后 保持 工 为 常数 让 P 变化 。 表 达 式 (2.24) 给 出 了 技 这 一 途径 变化 的 dy ,5 天 Y 以 
工 和 PP 为 函数 的 图 ， 指 出 这 一 途径 。] 
假定 我 们 知道 某 物 质 的 和 局 要 计算 (9P/0OT)yr， 印 体积 但 定时 秆 力 随 温 度 的 变化 
值 。 从 安全 贮 帮 尼 学 药品 和 气体 或 司 用 密 阔 容器 作 反 应 器 的 观点 来 看 这 种 计算 是 很 重要 
芍 。 当 VV 一 常数 拷 ，dVY 一 故 式 (2.24) 变 为 0 一 (7Y79T)zaT 十 (OV/6P)rdP 即 得 ， 


op _ VonD) a 
于 小 = (5VY/5P)T B (2.25) 


例 2.6 假定 一 充满 水 银 时 温度 为 50°Q 的 水 银 温度 计 加 热 至 52"。 求 温 庆 计 内 的 硅 力 为 格 少 ? 
求 银 在 50"0 笛 ，e=19y7x310 4 下-1 1。 月 =3.80x10 于 Pa-1， 则 由 式 (2.25)》 可 得 59) 
#7)r=a/B=4660kPa/ 和 由 AT=2K,AP =9320 上 kPa。 这 一 压力 可 能 使 刘 度 计 操 用 ,这 


一 曾子 警告 我 们 在 计算 (3 了 /87)r 信和 以 证 明 据 终 压 为 在 安全 极限 内 以 前 ， 干 万 不 费 加 热 置 
于 密闭 容 妖 内 的 任何 物 体 。 


2.3 恋 


物质 的 三 种 状态 通常 以 它们 的 力学 性 质 加 以 区 分 。 固 体 和 液体 具有 确定 的 体积 ， 而 气 
20 
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休 则 能 账 以 充满 任何 容器 。 固 休 有 确定 的 形状 ， 在 典型 的 实验 室 条 件 下 气体 和 液体 的 形状 
由 装 它们 的 容器 实 定 。 对 辐 体 施 圳 一 很 小 的 压力 或 切 力 时 ， 它 将 发 生 弹 位 变形 。 当 去 除 掉 
这 一 为 时 固 休 将 恢复 振 来 形状 ， 裕 体 受 到 一 很 小 的 切 力作 几时 将 发 生 称 为 汪 流 过 释 的 一 屋 
对 另 一 慎 间 的 位 移 ， 

气体 分 子 在 空间 中 是 任意 运动 的 ， 除 几时 配对 结合 外 ， 它 们 的 排列 在 任何 财 效 都 是 无 
序 的 。 波 体 中 ， 分 子规 则 排列 ， 但 任何 特定 排 询 至 多 保留 不 到 一 黎 钟 ， 且 每 一 有 序 区 域 最 
多 为 几 百 个 分 子 。 得 轿 体 在 很 大体 积 内 保持 有 序 结 铭 ， 且 有 序 结 构 可 在 长 时 间 内 实际 上 保 
持 不 变 。 

我 们 已 细 道 气体 和 流体 状态 分 和 的 连续 性 (如 图 2.4 中 二 氧化 左 的 情况 》 。 罕 气体 和 固 
体 或 液体 和 阅 体 间 就 不 存在 这 种 连续 性 。 在 无 序 和 长 上 距离 有 序 状态 隐 不 存在 连 纺 路 径 ， 从 
气体 或 流体 转变 诗 告 体 总 不 是 连续 进行 的 ， 有 一 明确 的 界面 存在 于 固体 和 流体 状态 之 间 ， 

鸯 柱 的 状态 方程 能 拟 合 PVT 实验 数 得 ， 但 对 于 大 多 数目 的 ， 这 些 数据 通常 是 压 缩 系 
数 a 和 及 胀 系数 请 是 以 表 烙 形式 列 出 而 加 以 使 用 。 “ 


2.14 相 


一 切 变化 ， 诸 如 冰 的 熔化 ， 精 在 水 中 溶解 ， 荣 的 燕 发 ， 或 从 石 里 至 金刚 石 的 转变 等 称 
为 聚集 体 状态 的 改变 或 相 变 。 它 们 都 具有 在 定 温和 定夺 下 体系 的 某 种 性 质 发 生 不 连续 变化 
的 特征 。 词 “Phase” 来自 于 寒 为 * 外 谣 ” 的 希腊 词 。 我 们 应 当 把 想 变 与 涉及 化 学 反应 的 化 
学 变化 和 随 温 度 及 压力 变化 而 连续 发 生 的 物理 变化 《例如 联 胀 和 压缩 ) 区 别 开 素 。 龙 其 在 
固体 状态 ， 化 学 变化 和 相 变 之 间 差 出 道 常 很 难保 持 ， 因 为 某 些 国 相 存在 着 一 系列 的 组 成 ， 
在 此 组 虑 范 罚 内 ， 国 体 的 结构 可 以 表现 出 不 网 的 无 序 度 ， 

按 JWwillard Gibbs 定义 ， 相 是 体系 在 化 学 组 臣 与 物理 状态 上 都 完全 均一 的 可 煌 被 分 
高 的 部 分 。 如 一 体积 空气 ， 一 杯 郎 姓 酒 或 一 块 六。 上 内 僻 再 分 割 的 闫 别 是 不 足以 产生 一 新 相 
的 ， 一 堆 丫 冰 扔 热 只 是 一 个 相 。 这 里 我 们 彼 定 天 末 积 的 变化 对 物质 的 人 性质 没有 明显 的 溪 
响 、 

， 仅 由 一 帆 组 续 的 体系 称 为 雯 相 ， 区 过 一 由 鬼 性 系 称 为 多 相 。 故 含有 了 雁 冰 的 水 为 二 相 的 
才 相 体系 ，[i 升 盘 是否 是 一 相 ? 一 未 香槟 酒 呢 ? ] 只 含有 气体 的 体系 平衡 时 只 存在 一 相 ， 
只 由 滚 体 组 成 的 体系 ， 接 它们 的 互 深度 ， 平 奖 时 可 以 是 一 相 或 多 相 共 存 、 这 些 体 系 甚至 在 
液体 的 临界 温度 以 上 都 可 以 保持 多 相 。 因 体 之 间 的 溶解 度 通常 是 相当 有 限 的 ， 故 平衡 时 可 
以 有 许多 不 同 的 固 相 共存 于 一 个 伍 系 。 


2.15 相 平 街 


我 们 将 常常 讨论 园 ， 液 。 气 相 在 平衡 中 共存 的 林 系 ， 图 ,8 中 扬 示 的 就 是 一 个 熟悉 的 
例子。 图 中 验 出 了 较 瑟 压 方 时 水 的 行为 ， 在 这 压力 时 ， 税 栖 的 水 隐 一 形式 是 普通 的 冰 1 
图 中 各 部 分 面积 代表 了 广 ， 流 体 水 ， 水 蒸气 分 蓟 作 为 一 相 存 让 时 潜 度 和 压力 的 范围， 
划分 各 部 分 面积 的 线 代 表 了 水 中 的 两 个 不 同 杠 在 平衡 共存 时 前 P, 工 状态 . 故 冰 和 水 燕 气 共 
看 线 48 是 冰 的 升华 曲线 , 线 4C 为 液 林 水 的 燕 气压 曲线 ， 它 终止 于 点 , 邯 水 的 临界 点 ， 
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T=647,.2K，Pe 一 22.06MPa。 线 AD 为 
水 (的 熔点 曲线 (或 水 的 冰点 曲线 ， 它 ， 
们 代表 了 同样 的 平衡 ) 。 

压力 了 的 值 为 P* 即 1 标 准 大 气压 
(163 ,32 革 Pa) 时 的 T} 和 了 ? 值 ， 分 别 为 水 
的 正常 冰点 和 沸点 ， 

点 .六 是 于 天 水 -水 燕 气 抑 三 相 点 ， 
Pi 二 610Pa,， T+ 一 273,16K。 温度 T: 作 为 
Kelvin 温标 的 参考 温度 ， 是 唯一 按 定义 定 
下 的 正确 航 闫 定点 ， 
”对 有 尽 够 可 用 的 实验 数据 的 任何 纯 物 
质 都 可 画 出 类 似 于 画 2.8 那样 的 要 图 。 对 
由 混合 物 组 成 的 体系 和 由 两 种 或 更 多 种 不 
疗 物质 , 汐 滨 洲 组 成 的 体系 同样 可 作出 它们 
图 2.8 候 压 时 水 的 相 图 (未 按 比 钢 面 ) 的 相 图 。 
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2.18 组 分 


体系 的 组 成 完全 可 根据 它 的 组 分 来 确定 。 这 里 组 分 这 一 词 通常 意义 只 限于 在 本 专业 的 
习惯 用 语 中 使 用 。 组 分 是 足以 确定 体系 中 各 想 组 成 所 需要 的 最 小 不 同化 学 成 分 数目 c、 

确定 组 分 数 的 实际 方法 是 用 体系 中 总 的 独 评 化 学 物质 数 减 去 体系 中 这 些 物种 间 发 生 鸡 
独 辽 化 学 反应 数 即 得 组 分 数 。 独 立 物种 数 是 指 兽 物种 数 减 去 任何 限制 条 件 ， 如 物料 平衡 或 
电荷 中 和 ， 独 立 的 化 学 反应 是 指 不 能 简单 写作 体系 中 其 他 反应 的 串联 结果 ， ，， 
” 例如 ， 在 含有 吾 酸 钙 ， 氧 化 钙 和 并 氧化 碘 的 体系 中 有 三 种 化 学 物种 ，CaCO,，Cao， 
90: 它们 之 短 的 一 个 反应 为 CaCOs =CaO-+CO,。 帮 组 分 数 为 c=3 一 1m2，CaCO, 的 固 
杠 的 化 学 组 成 可 写成 Ca0.CO,。 . 

改 一 个 例 于 是 由 NaCl，KBr，KGL 和 :HeO 混合 成 的 体系 。 尾 一 相 的 组 成 击 四 种 窗子 
(Sa ,CT Br 和 ,HeO 表述 ， 但 电 中 性 条 件 要 求 有 Nat 十 K+ 一 Cl- 上 Brz-。 故 
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2.17 自由 度 


相 与 焰 间 的 平衡 与 实际 出 现 的 相 本 身 的 数量 是 无 关 的 。 因 此 ， 液 体 水 上 的 蒸气 下 与 容 
娩 的 体积 或 同 水 艾 气 平衡 的 水 是 nmms 还 是 n m* 完全 无 关 。 同 祥 ， 盐 的 他 和 浓度 也 是 一 
男 定 和 确定 的 数 德 ， 它 与 和 过 最 汐 未 洲 解 盐 的 数量 无 关 。， 

“加 此 ， 在 讨论 相 平衡 时 ， 我 们 不 考虑 与 相 的 质量 有 关 的 产 度 变量 ， 而 只 考 ' 卢 疆 度 性 
质 ， 如 温度 ， 下 力 先 沪 诬 ， 在 这 些 变量 中 ， 一 些 变量 可 以 是 独立 变化 ， 而 其 余 的 则 为 这 些 
独立 变量 千 定 的 数值 及 平衡 的 故 力 学 要 求 所 确定 。 在 不 改变 相 的 数目 的 情况 下 独立 变化 的 
状态 强度 变量 数 称 为 体系 的 自由 上 度 了 或 有 时 称 为 普度 。 


* bo 人 


例如 ， 一 定量 纯 气 体 的 状态 用 变量 压力 、 滔 度 或 密度 中 任意 两 个 中 可 完全 确 竺 。 若 着 
道 其 中 任意 两 个 变量 就 可 计算 第 三 个 。 因 此 ， 这 一 体系 的 自由 度 为 二 ,为 双 变 ( 度 ) 体 系 . 在 
水 -水 燕 气 体系 中 ,只 需要 一 个 变量 即 可 稀 定 体系 的 状态 ， 给 定 温度 ， 与 液体 水 平衡 的 蒸气 
压 是 确定 的 。 这 一 体系 只 有 一 个 自由 魔 或 被 称 为 音 变 度 的 体系 。 


2.18 相 人 律 


当 一 多 组 分 多 相 体 系 达到 平衡 时 ，j1,c 和 了 之 间 注 号 一 重要 的 普遍 关系 式 ， 这 就 是 著 

名 的 Willard Gibbs(]878) 相 律 ， | 
了 一 上 一 了 十 2 (2.26) 

我 们 可 以 很 容易 地 按 下 面 的 方式 推 对 出 这 一 规则 、。 相 律 中 纺 ” 即 温度 全 和 压力 P 这 两 
个 强度 状态 变量 。 剩 下 的 c 一 p 个 自由 度 为 确定 平衡 时 体系 的 状态 所 需要 的 浓度 变量 ， 

在 一 个 相 中 ，c 个 组 分 的 浓度 用 -1 个 数值 就 可 确定 了 ， 男 一 个 通过 减法 即 可 获 得 ， 
如 落 一 相 中 含 组 分 A,B.C， 其 中 A50% 和 B30% ， 则 我 们 可 知 它 一 定 含有 20%C， 因此 对 
?个 相 ， 看 在 的 总 浓 庶 变数 为 ptc 一 1)。 

平衡 时 分 配 系 数 Ka 给 出 了 一 组 分 在 不 同 灯 中 的 访 度 比值 。 例 如 ， 对 相 a 和 祖 名 中 的 
组 分 1 成立， 


ei/cs 一 区 下 (2.27) 


这 些 分 配 系 数 在 化 学 中 许多 实际 的 某 取 和 纯化 过 程 中 大 很 重要 的 。 现 在 我 们 只 想 强调 的 大 
平衡 时 由 式 (2,27) 形 式 代 表 的 条 件 决定 了 不 园 入 中 组 分 的 浓度 ,对 每 一 组 分 会 月 像 式 
(2.27) 一 样 的 限制 条 件 (p 一 1) 个 ， 则 对 c 个 组 分 限制 条 件 移 总 数 为 ctp 一 1)， 
总 被 度 变量 数 减 去 限制 条 件数 得 pte 一 1) 一 oftp--1)=c 一 p 其 入 代表 工 和 了 的 323， 我 
们 就 得 到 相 律 了 一 c 一 ?十 2 。 
例 2.7 图 2,9 所 示 的 体系 由 乙醚 溶解 在 水 中 和 水 溢 解 在 醚 中 商 种 溶液 所 组 成 ,在 293 区 和 59,3KPa 
下 与 其 若 气 相 下 后 。 求 这 一 体系 存在 的 自由 度 是 多 少 ? 


， PRESSURE 


TEMPERATURE 


图 2.9 一 个 两 组 分 三 相 的 体系 
因为 c=2 和 思 =3,f=C- 办 +2=1。 故 一 旦 温度 确定 ， 所 有 和 家 的 压 为 和 组 成 就 确定 了 。 
* 3 * 


习 是 


?，273.15K 及 101.32kPa 时 1 摩尔 理想 气体 的 体积 为 0,023414m:， 问 398。15K 和 同 祥 压 大 下 体 纲 
为 多 少 ? 

3， 人 很 定 空气 为 理想 气体 ， 求 1.00kg 空气 300K 时 在 1.00m3 体积 内 产生 的 压力 是 多 少 ， 

3， 在 测定 落 的 莱 气 压 的 实验 中 ， 将 一 空气 流 在 298,15 区 时 以 1,000dmzmin"! (在 STP 下 ,279,15K， 
101,32kPa) 的 流速 流 经 轻 于 一 管 中 的 蓉 唱 体 , 在 严格 的 1h 内 ,有 0.0475g 奈 升 华 且 被 空气 流 带 走 。 
求 葬 的 燕 气 庄 是 多 少 ? 《假定 空气 流 被 袭 菜 学 馆 和 > 

4 求 100g 乙烯 CH 在 25"C 和 300KPa 时 作为 fa) 理想 气体 和 作为 (b) Wan der 而 aals 气体 所 当 握 
的 体积 ( 见 表 3.3,) (提示 ; 玉 的 三 次 方程 可 用 Newton- Raphaon 和 迭代 过 程 解 出 ) ， 

5。 一 抽 室 的 玻璃 球 重 弛 .80158。 装 有 有 101, 加 kPa 和 298,15K 的 干 媒 空气 时 重 24.9295g。 装 有 同样 全 
和 卫 下 的 甲烷 和 乙 烷 混合 气体 时 重 24,8768g， 求 气体 混合 物 中 甲烷 的 摩尔 分 数 ， 

6，273.15K 时 CH3NH, 的 密度 为 : 


PikPa) | 3239,264 | bBo.666 | 81.056 


Pigdm-3) | 0 .2706 | 0.7080 | 1.1476 


求 CHsNH; 的 摩尔 质量 M。 (以 68/P 对 也 作 图 ) 
?7 Ienning 和 Heuse 测 晨 了 氛 的 影 胀 率 随 压力 的 变化 : 


人 在 X105 3658.9 | 3660。3 | 3659.1 | 365B,.2 | 3858,.1 


五 (kPay》 | 67.9 | 69 ,4 | 101.8 | 147 .0 | 148.9 


按照 Charles 和 Gay*Lussac 定律 ， 理 想 气 体 的 体积 为 及 = Ten 人。 计算 a 和 i/e = To, 

8， 四 氧化 一 拨 按 了 :0, = 2 和 NO, 式 分 解 。 在 站 0"0 时 1.9386g 此 化 合 物 加 入 一 体积 站 = 347.5ems 的 真 
空域 内 压力 为 101,45KPa。 求解 褒 度 是 多 少 (理想 气 做 近似 } ? 

9. 一 亲 各 Van der Waals 状态 方程 的 气体 的 二 级 和 三 级 virial 系数 B(T) 和 CT) 是 什么 ? 将 Van 
der 多 4als 方程 式 展 并 成 (3.16) 的 形式 并 沙 较 各 个 项 ， 

10。STP 时 lcm 的 理想 气体 有 多 少 分 子 ? 

il， 星际 气体 大 约 每 立方 厘米 含 1 个 原子 ， 温 度 大 约 为 3 式 。 计 算 其 压力 。 

12， 若 充满 氮 的 气球 在 25*"O 和 大气 压力 下 的 上 升力 汐 50Eg， 求 气球 的 体积 ， 

13。 入 呼出 一 口气 的 体积 ， 在 STP 下 为 6x 10-4ma， 地 球 天 气 层 的 体积 化 STP 时 为 4xX1l0tms。 落 
Julius Caesar 的 最 后 呼出 的 一 口气 与 大 气 完全 混合 ， 则 你 吸入 由 Caesar 琴 出 的 最 后 一 口气 中 药 
一 个 氢 分 子 的 机 会 是 多 少 ? (1 的 大 气 为 氢 .) 

14. 一 天 然 气 样品 经 分 析 后 发 现 其 具有 下 列 组 成 《以 体积 计 》 ，CH= 25%，, CHe = 33%， CsHs= 40%。 
求 总 压力 为 100kPa 时 各 气体 的 分 压 ? 每 干 克 天 然 气 中 丙烷 的 质量 是 多 少 ? 

二 .海洋 中 最 深 的 地 方 在 Marianas Trench， 深 11022Im， 忽 了 略 定 度 随 压 力 和 温度 变化 , 假定 p= 
1.05gcm 3， 求 这 一 深度 处 的 压力 。 

16, 氟 的 了 .= 377KK, 了 .=6,28MPa, 根 据 对 比 状态 原理 ,估计 痢 界 点 时 每 摩尔 所 的 体积 VF。 和 压 纳 因 子 z， 

17。 一 热 空气 气球 由 一 轻 和 的、 刚性 容器 被 成 ， 其 府 部 开口 ， 开 口 处 有 一 小 火 燃 以 保持 容器 内 的 温度 恒定 ， 
比 温度 约 比 外 界 环境 温度 高 大 约 209 有 K， 求 刷 起 篮 内 所 乘 2 入 (每 人 ?0kg) 时 气球 的 体积 是 多 少 ? 气 
球 与 篮 的 重量 总 共 200kg。 假 定 周末 温度 为 20"GCRTC) 。 

18. 或 New YorE 城 (人 =9.8038ms-2)300 时 760mmHg 的 压力 是 多 少 ? Hg, a = 1.80 x15K 4, 


20, 


21. 


22, 


23 


324. 


35。 


26 . 


27, 


28, 
29, 


0 


31, 


32. 


33, 


PeDO}= 13.5950gcm 3. 


， 根 据 表 2.3 所 列 数 据 ， 画 出 CO; 在 303.08K 时 的 Van der Waals P-V 等 温 线 . 当 给 定 液 态 CO 


的 温度 为 303K、 藉 气压 为 7192kPa 时 在 图 上 标 出 醋 相 区 的 端点 ， 并 半 算 van der Waals 曲线 上 
每 一 回 线 和 了 -VY 等 温 线 上 水 平 部 分 间 的 面积 ， 

术 的 a= X17V0oMOF /6T)p=3.817Xx1074+5.90x10- 强 + 3,45x10-w#2， 鞭 中 #4 为 探 氏 温度 ,县 
Vo= V(t= 0"0 时 ) 。 敌 理想 气体 温度 计 和 示 温 度 计 在 0"C 和 100"CG 时 精确 相符 ， 求 当 理想 气体 温度 
计 标 度 为 9"O 时 ， 科 温度 计 神 度 上 的 温度 是 多 少 ? 

证 明 对 Van det Waals 气体 ， T= 8@/27bR,V ,=35, Pe=a/2rb, [提示 Yan der Waals 方 
程 是 F 的 三 次 方程 。 恪 界 点 时 所 有 根 相 局， 即 ( -Vc)3=0,7 

Berthelot 状 寿 方 程 为 ， 


《a) 计算 以 临界 常数 表达 的 Berthelot 方程 的 a 和 5. 
(by 对 200K 时 1dm? 体积 中 的 1mol Ns， 比 较 Berthelot 和 Van der 三 aals 方程 计算 的 压力 的 
结果 
发 现 -种 特殊 气体 遵守 如 下 的 状态 方程 〔 卫 + wa/V2)V =pRT, 但 4 是 全 的 函数 ， T&Tz 时 ， 
8 一 0 了 > 时 了 = 如 /了 了， 其 中 国 为 常数 ， 面 出 a 和 请 对 下 的 国 . 
了 Dietericif 1899? 的 状态 方程 为 ; 
RT 


= nFRT 


人 一 为 百 

计算 以 气体 临界 常数 表示 的 & 和 六, 
由 愿 (24? 所 得 结果 ， 计 算 25O,300kPa 村 六 Dieterici 方程 为 基础 的 100g CH, 所 5 的 休 袜 并 将 其 
与 题 4 结果 比较 ， 
Virial 状态 方程 可 写成 ; 

PV /NnRT=1+nB’ {TYP+ mC (TT) Pi... 
计算 以 式 (2.16) 中 吾 ( 了 和 C() 表 示 的 如 人) 和 DT 
地 球 人 半径 为 及 =6.37 x 10cm， 火 星 的 玉 =3.38 x 105m。 地 球 的 g =9,80ms-:， 淡 星 具 有 的 质量 
为 地 球 的 0.108 倍 。 欲 使 (a) 氢 分 子 (b) 氨 和 分子 (fc) 氧 分 所 分 别人 逃离 地 球 及 火星 的 表面 ， 这 些 分 子 的 
如 小 速度 为 多 少 ? 在 什么 温度 下 ， 这 些 气 体 分 子 的 均 方 根 速度 等 于 其 光复 速 度 ? 
lmol N; 在 300K 时 的 动能 是 多 少 ? 1mol CH 在 360K 时 的 动能 为 多 少 ? 在 600 区 呢 4 
Knudsen 方法 [Ann.Phys,,29,179(1909)] 采用 平衡 下 力 下 ， 物 质 通 过 小 孔 滩 出 的 速度 来 测定 蒜 
气 庄 , 在 一 次 实验 中 ， 将 Be 精 置 二 一 只 开 有 直径 为 3.18mtm 的 洋流 口 的 Mo 党 中、 在 1537K 时 ， 
经 15,2min 后 ， 发 现 有 8.88Img 的 Be 活 出 。 试 计算 1537K 时 Be 的 蒸气 压 。 忆 定 每 一 个 撞击 小 
孔 的 分 子 都 渗 出 Mo 僵 ， 单 位 面积 上 的 捉 击 次 数 为 了 (NAT)c， 其 中 如 /为 单位 体积 内 的 分 子 数 。 
在 25"O 和 也 =100Pa 的 压力 下 ， 将 50%H; 和 50%DD; 的 注 合 气体 通过 一 个 多 孔 湾 器 扩散 ， 计 算 通 过 
该 滤器 扩散 后 初始 气体 的 组 成 症 此 低压 让， 扩散 速率 正比 于 分 子 速度 }， 
铀 的 同位 素 5U 和 2%U 司 以 采用 UF 通过 多 孔 袖 板 扩散 而 加 以 分 离 。 计 算 60:Q 时 一 次 穿 过 所 板 时 
的 分 离 系数 ， 天 然 铀 中，235U AU 为 0.7799.3。 如果 扩 获 李 弧 具有 54 儿 的 最 大 理论 工作 效 率 ， 试 
计算 将 分 离 组 分 富 集 到 10% 的 3 时 需要 通过 的 栅 笋 数目 。 
25°O 时 将 液体 环 已 烷 的 体积 减少 8 ， 应 当 向 该 样品 施加 多 大 的 压力 ? 压缩 系数 8=1,13GPa"t ( 伴 
定 为 常数 ) 在 100kPa 时，P = 0.7739gcm-3 
给 出 CO, 的 (了 了- 了 ) 相 图 : 三 相 点 ，21?.7 式 ,5,2x40sPa， 临 失 点 ，304,3 下 ,7,.4 x 105Pa; 次 点 ， 
293,15K ,5.0x10Pa, 
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第 5 童 分 子 能 是 


“能 量 ” 一 词 大 致 是 首先 被 由 Alembert 在 1785 年 的 法 兰 西 百科 全 书 一 书 中 用 到 过 。 
但 是 这 个 概念 有 长 得 多 的 历史 。 它 首先 出 现在 力学 中 ， 后 来 扩展 到 物质 的 热 性 质 以 及 电 变 
化 和 化 学 变化 中 。 阅 力学 第 一 定律 讨论 的 完全 是 能 到 问题 。 它 声称 能 景 既 不 能 被 产生 出 来 
弛 不 能 被 消灭 撑 ， 也 就 是 能 量 字 恒 。 大 多 数 热 力学 问题 讨论 的 是 伴随 物质 发 生物 理 变 化 和 
化 学 变化 时 的 能 量 交换 问题 。 

本 章 我 们 将 综述 能 量 出 现 的 各 种 还 式 。 首 先 应 用 熟悉 的 牛顿 经 典 物理 ， 引 入 分 子 能 
量 。 搂 着 说 明 化 学 家 怎样 任 借 测 基 热 容 来 研究 这 些 能 年 。 这 种 测量 揭示 了 经 典 方法 处 理 能 
荐 的 缺 了 路， 指出 须要 一 种 量子 力学 的 处 理 方 法 。 

在 第 4 章 中 ， 我 们 将 给 出 分 子 能 级 的 量子 描述 ， 江 将 说 明 这 一 理论 是 怎样 解释 光 启 实 
验 数 据 的 。 第 5 章 将 介绍 一 个 十 分 重要 的 物理 化 学 原 逆 一 一 Boltzmann 分 布 定 律 。 借 这 一 
原理 我 们 能 较 好 二 理解 热力 学 中 十 分 基础 的 热平衡 概念 。 我 们 将 学 习 分 子 是 如 何 分 布 在 它 
的 各 个 能 组 的 ， 以 及 如 何 从 分 子 观 点 来 理解 热 容 概 念 。 最 后 ， 我 们 将 到 达 一 个 最 重要 的 要 
点 ; Boltzmann 分 布 定 律 提供 了 一 个 关于 温度 的 基本 分 子 定义 。 


5.1 热力 学 的 分 子 解释 


热力 学 的 各 种 计算 和 预言 都 立足 于 泌 学 物质 整体 性 质 的 数据 ， 也 就 是 热力 学 描述 的 是 
一 摩 CH4 的 行为 或 一 微 摩 DNA 的 行为 等 等 ， 而 琵 不 述 及 单个 CH 或 DNA 分 于 。 热 万 学 
只 讨论 大 集团 例如， 质量 大 于 约 10 kg》 的 问题 。 这 种 原子 或 分 子 大 系 集 的 性 质 ， 被 
称 为 宣 观 人 性质 ， 与 此 相反 ， 光 谱 学 家 测定 单个 原子 或 分 子 的 能 级 ， 就 是 研讨 得 观 性 质 ， 承 
认 这 种 区 分 一 一 将 体系 或 性 质 分 为 宏观 和 微观 两 类 一 一 是 重要 的 。 热 力学 是 一 种 宏观 科 
学 ， 这 一 事实 正 是 它 的 一 个 基本 优点 。 热 力学 可 以 对 宏观 化 学 体系 的 平衡 特征 作出 详细 和 
精确 的 预言 而 不 对 单个 原子 或 分 子 性 质 有 任何 依赖 性 ， 它 只 用 了 有 关 整 体 性 质 的 数据 ， 男 
为 即使 对 于 复杂 的 化 学 体系 ， 获 得 这 类 数据 也 相当 容易 ， 所 以 热力 学 对 于 化 学 家 来 说 是 有 
很 大 价值 的 实用 工具 。 

另 一 方面 ， 平 衡 性 质 也 能 从 微观 或 分 子 世界 观点 出 发 达到 ， 其 结果 产生 了 理论 化 学 的 
一 个 特殊 分 支 ， 称 为 统计 热力 学 ， 这 将 在 第 12 章 中 进行 讨论 。 为 了 提供 有 用 的 见解 ,我 们 
将 从 统计 热力 学 中 提前 借用 某 些 定性 概念 ， 以 帮助 展开 我 们 的 宏观 热力 学 〈 或 有 时 称 为 经 
典 热 力学 》 讨 论 ， 但 必须 记 住 ， 经 典 热 力学 建立 在 它 自身 基础 上 ， 和 任何 微观 性 质 方面 的 
知识 完全 无 关 ， 

许多 学 生发 现 ， 如 果 抽 象 的 热力 学 变数 能 与 分 子 性 质 的 物理 概念 相关 联 ， 则 他 们 的 热 
力学 启蒙 学 习 就 可 以 变 得 明 自 易 懂 。 对 子 这 一 日 的 ， 分 子 能 量 被 证 实 是 最 有 用 的 一 种 性 
质 ， 花 在 本 章 和 随后 两 章 关 于 分 子 能 量 和 有 关 概 念 等 事项 所 消 新 的 时 间 将 因 获 得 较 高 的 驾 
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职 接 下 来 各 童 中 展开 讨论 经 典 热 力学 的 能 力 而 得 到 补偿 ， 


3.2 ”能量 守恒 


能 量 守恒 不 理 可 表述 成 不 启 的 衬托 度 。 首 先 考 串 机 被 能 ， 这 能 量 来 源 于 大 物体 如 总 
体 、 网 球 和 行星 等 的 运动 和 位 置 。 在 力学 科学 中 ， 有 两 类 不 同 的 能 量 ， 即 动能 Bt 和 势能 
Er。 当 力 学 过 程 在 无 摩擦 情况 下 进行 时 ， 则 总 机 械 能 =E; 十 Es 始终 保持 为 便 量 ,这 是 能 
辐 宁 恒 的 力学 原理 。 例 如 ， 车 一 物体 在 重力 场 中 通过 真空 落下 ， 它 所 得 到 的 动能 严格 等 于 
它 记 失去 的 重力 势能 


E=F mu mah = mv 十 12E 站 《3。1) 


这 里 4 和 ws 是 起 始 和 终了 时 的 速度 ，h, 和 hs 是 起 始 和 终了 时 的 高 度 ，8 是 重力 加 速度 ， 
在 地 球 表 面 上 约 为 9.81 ms 


例 3,] 一 潜水 员 从 一 10 m 高 的 塔 顶 晃 下 , 他 在 刚 进 入 水 面 时 的 速度 是 多 少 ? 计算 时 忽略 空气 的 阻 
力 ， 


在 式 (3.1) 中 ， 商 =0， =1901m, =0, 92= (2g R123， 所 以 
pi= Lao. Ms (10 my = 14 mst 


现在 计 我 们 来 讨论 这 个 原理 的 更 一 般 的 表述 形式 。 当 摩擦 力 出 现在 一 力学 体系 时 〈 例 
如 ， 一 自行 车 的 车 轮 )， 我 们 注意 到 有 温度 升 高 现象 ， 我 们 说 摩擦 产生 了 “ 热 ”， 其 意义 
是 指 有 部 分 运动 机 概 能 被 转换 为 体系 〈 在 车 辊 的 场合 。 体 系 就 是 爹 属 轴 和 周围 的 空气 ) 分 
子 的 能 量 。 所 以 桃 械 能 并 没有 被 摩 探 过 程 琶 坏 掉 ， 它 只 是 被 转化 为 与 篇 质 最 小 粒子 关联 的 
另 一 种 形式 的 能 量 。 这 种 微观 能 量 被 称 为 物体 的 内 能 UU。 能量 守恒 原理 雪 求 对 任 一 孤立 体 
系 Ey 十 Ep 十 UD 书 保 持 常 狼 。 

我 们 可 以 将 内 能 太 再 分 成 几 个 类 。 热 能 与 组 成 体系 的 单个 原子 .分 子 或 离子 的 运动 
相关 联 。 这 些 运 动 将 在 本 章 的 后 面 儿 节 讨论 (注意 ,它们 并 不 包括 伴 系 作为 一 个 整体 芍 蔚 
动 )。 分 于 间 能 与 体系 中 分 子 与 分 子 间 的 相互 作用 为 相关 联 ， 例 如 汽化 液体 必须 赋 平 能 量 ， 
车 液体 与 其 环境 降 离 开 ， 则 所 须 能 量 必 须 由 液体 自身 的 热能 提供 ， 记 以 ， 液 体 变 冷 了 . 但 
蚌 ， 这 一 能 量 并 没有 丢失 掉 ， 而 基 当 液体 分 子 变 为 气体 分 了 于 时 ， 它 变 成 了 记 增 加 的 分 子 间 
能 。 化 学 能 与 由 于 单个 原子 、 离 子 和 分 子 中 的 电 于 与 核 相互 作用 而 生成 或 断裂 的 化 学 键 相 
关联 。 当 原子 和 原子 键 合 形成 分 子 时 ， 人 能量 被 椅 放 出 来 ， 这 被 称 为 化 学 能 。 当 电子 和 核电 
新 排 烈 而 形成 分 子 时 ， 化 学 能 将 发 生变 化 。 当 和 耸 子 与 分 予 互相 反 诬 生成 其 他 种 类 分 子 时 ， 
化 学 能 也 将 发 生变 化 。 

关于 能 量 的 这 种 分 类 ， 还 可 以 进一步 敌 下 去 。 对 了 于 化 学 研究 ， 可 以 将 原子 看 成 为 组 成 
大 尺度 体系 的 基本 粒子 。 但 我 们 知道 原子 本 和 碳 由 核 和 电子 组 成 ， 而 核 又 由 质 于 和 中 于 组 
域 。 记 以 对 于 物理 研究 ， 可 以 将 能 量 的 分 析 一 查 归 根 到 电子 、 肯 于 和 中 于 。 对 于 核反应 ， 
质 能 等 当 关系 变 得 重要 ， 这 关系 包含 在 Binstein 公式 

BEB=me (3.2) 
中 ， 这 时 ¢ 是 电磁 辐射 在 真空 中 的 速度 的 大 小 (= 二 2,9979 x10* ms-1)。 于 是 我 们 可 以 最 后 
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将 体系 中 的 电子 、 质 于 和 中 子 的 质量 等 同 于 一 个 能 量 互 。 基本 粒子 最 终 册 秀和 量 组 成 。 能 苹 
取 基 本 粒子 形式 时 就 变 成 物质 。 
例 3,2 计算 每 春 尔 核反应 23H~3 了 +1H 中 彬 放出 的 热能 ， 其 中 核 颗 景 是 :H=1.007829，3H = 
2,014092，3 于 = 3,016044， 都 是 用 g moi! 为 单位 ，。 : 


di =3.016044 + 1,007820—2(2.014092) = 一 .00432 多 mol 出 式 (3.2)， 得 ; 
JE =c2 dpr = (2.998 x 108 ma !)?( —d,.32x 10-6 kg mol-!y 
— AE=38.3xX100 Tmol =3,88 x 10:k] mol-? 


而 对 反应 Hi+ 访 Os= HO(g8), -dE =242 kk] mol- 


作为 这 种 分 析 的 结果 ， 我 们 有 一 张 体系 总 能 鼻 的 平衡 结算 单 。 这 一 总 能 量 有 一 个 确定 
的 数值 ， 能 量 可 以 经 许多 方式 发 生 转换 ， 但 是 总 能 量 瑟 的 数值 总 是 不 变 的 . 这 就 切 能 量 守 
恒定 律 的 普 这 形式 。 

当 宇 窗 产 生 后 的 几 秒 钟 ， 约 20X10* 年 以 前 ， 宇 定 处 在 一 种 能 重 极 度 稠密 的 状态 。 当 
它 脱 胀 和 冷却 后 ， 从 辐射 能 形成 了 电子 、 质 子 各 中 子 等 等 的 各 种 粒子 。 进 一 步 冷 却 后 ， 形 
成 了 原子 核 ， 接 着， 叉 形 成 了 原子 。 在 宇宙 中 ， 已 经 发 生 过 能 量 的 各 种 可 能 转换 ， 并 且 在 
续 发 生 着 这 种 转换 。 但 是 宇宙 中 的 质量 一 能 量 的 总 值 则 弟 一 个 常数 ， 

亡 有 和 守重 定律 都 时 源 于 反映 宇宙 科学 内 洱 的 潜在 对 称 定律 。 能量 守 值 定律 可 以 从 科学 
鸡 镜 对 时 间 位 移 的 对 称 性 导出 : 也 就 荐 我 们 对 一 个 孤立 的 热力 学 体系 完成 的 任 一 个 实验 ， 
都 只 和 实验 所 花 的 时 间 莘 岳 有 关 ， 而 和 实验 多 始 时 间 的 绝对 值 无 关 。 在 时 间 轴 上 的 位 移 不 
改变 对 一 个 孤立 体系 的 实验 结果 . 

对 于 我 们 在 化 学 实验 室 中 建立 的 近似 孤立 体系 ， 并 不 贷 要 将 最 终 的 衣 量 分 析 一 直 做 到 
核 结 构 和 甘 - 能 转换 。 访 以 对 于 化 学 亲 题 ， 我 们 首先 将 能 量 守恒 定律 和 质 量 守 重 定 律 分 
开 。 我 们 的 大 多 数 研 究 仅仅 只 涉及 热能 、 分 子 闻 能 稻 化 学 能 。 在 讨论 化 学 体系 时 ， 几 乎 总 
是 将 它们 看 作 是 花 目 的， 并且 伍 系 的 机 械 势 能 被 保持 为 常数 。 记 以 , 内 能 了 通常 是 在 物理 
化 学 中 应 用 的 能 县 通 数 . 但 是 在 化 学 工程 中 ， 常 常 还 必须 辩 虑 志 械 性 ， 即 流动 流体 的 动能 
或 物质 在 重力 场 中 的 势能 ， 


3.35 分 于 能量 ， 平 动 ,转动 和 振动 


将 能 基 加 入 到 一 个 体系 中 以 升 高 体系 温 庆 ， 这 如 入 的 能 量 将 发 生 什 么 变化 ? 体系 中 的 
分 子 怎 样 来 鱼 藏 这 些 如 入 的 能 旺 ? 按照 物质 运动 论 ， 这 些 能 量 大 多 数 被 储藏 在 分 子 运 动 中 
和 分 子 中 原子 问 的 运动 中 ， 作 为 一 种 好 的 近似 ， 大 多 数 分 子 的 总 热能 可 以 分 离 为 三 类 ， 平 
动 、 振 动 和 和 转动。 向 如 ， 分 子 的 转动 能 不 受 其 平 动 能 的 影响 ， 面 在 初步 近似 下 ， 握 动 和 转 
动 是 五 相 独 立 的， 

这 种 分 子 运 动 的 分 解 忆 可 以 方便 地 出 现在 数学 描述 中 。 我 们 首先 以 这 样 一 种 分 子 模 玉 
必 为 开始 ， 在 这 模型 中 ， 成 分 原子 的 质量 集中 在 一 个 虑 上。 几乎 原 予 的 所 有 质量 是 集中 在 
一 个 微小 的 核 上 ， 核 的 半径 约 为 10-*m, 由 于 分 子 总 的 尺度 为 10"”"”m 数量 级 ， 搞 以 有 理 
而 将 分 子 看 作为 一 个 由 车 干 质点 组 成 的 集团 。 讨 论 一 个 由 NN 个 不 子 组 成 的 分 子 ， 为 了 在 
3N 个 质点 的 空间 中 表示 出 这 些 质 点 的 甩 时 位 置 ， 人 须要 8N 个 坐标 ， 这 些 举 标 可 以 记 为 罗 、 

8。 


入 、Zi， 它们 确定 了 NN 个 质点 中 每 一 个 质点 的 位 置 。 用 以 确定 分 子 中 所 有 质点 《原子 ) 位 
置 所 须 的 学 标 数目 ， 称 为 分 子 的 自 而 度数 。 所 以 由 NN 个 原子 组 成 的 分 子 有 3N 个 自由 上 度 ，。 

组 成 各 分 子 的 那些 原子 作为 连接 在 一 起 的 一 个 单元 在 空间 移动 ， 我 们 可 以 用 它 的 质 尾 
的 运动 来 才 示 这 种 将 分 子 作 为 一 个 整体 的 平 动 ” 考 由 一 组 定位 在 位 置 (xi 3 #7 的 质点 mi 
如 果 互 pi(xz 十 四 十 的) = 二 0， 则 学 标 原点 就 是 这 组 质点 集合 的 “质心 ”， 须 恬 三 个 坐标 ( 自 
由 度 ) 条 玫 示 质心 的 瞬时 位 置 ， 以 完 金 狂 定 质心 的 平 动 。 余 下 的 3N 一 3 个 化 标 代 表 内 部 自 
由 度 ， 

例 5.5 写 出 线 型 分 子 DCS 质心 的 位 置 ， 其 中 Roc= 116 pm Res= 156 pm, 


到 相对 藉 子 出 多 op = 16、jc = 12、 和 ps = 32, 又 令 也 轴 与 分 子 轴 重合 ， 则 举 标 原点 就 是 质心 


! 的 条 和 件 为 
号 3 to KL + He Xt+ hs Ky=0, 
各 一 一 于 一 是 
0 C 1 2 于 是 有 
— 16¢%: + 116) ~ 12 %:+32(196 — X=0 
一 
1 


”2= B2 pm 
即 质 心 在 CS 键 上 离开 CC 原子 名 Pm 的 地 方 。 
内 部 自由 麻 可 以 再 分 为 转动 各 振动， 对 线 型 分 子 ， 转 动 有 两 个 自由 应; 对 非 线 型 分 
子 ， 转 动 有 三 个 自由 度 ， 如 图 3.1 所 过 [为 什么 排除 线 型 分 子 绕 其 核 闻 连 线 轴 的 转动 ? ] 
从 在 对 线 型 分 子 余下 3N 一 5 个 自由 
度 , 对 非 线 型 分 子 余下 3N 一 6 个 自由 度 ， 


它们 描述 核 和 被 之 闻 的 相对 运动 。 这 些 数 ¥ pe 
字 就 是 振动 自由 度 的 数目 。 双 原子 分 子 有 

3N 一 5=1 个 振动 自由 度 。 线 型 多 原子 分 ;一 2 " 
子 乙 乓 (HCCH) 有 3 一 5 一 ? 个 振动 自 由 Rotation obout Rotor obout 
度 。 非 线 型 分 子 甲醛 (HCHO) 有 3N 一 6 Y on “os 

=6 个 扰动 自由 度 。 用 坐标 术语 讲 ， 这 些 


自由 度 代表 用 以 确定 原子 框架 儿 何 图 形 所 
必须 的 核 闻 距 和 角度 的 数目 。 用 分 子 运 动 
的 术 再 讲 ， 这 些 自由 雇 代 表 分 子 中 能 够 存 
在 的 (近乎 ?独立 振动 模式 的 数目 ， 鲍 妈 ， 
乙 志 有 7 个 正则 振动 模式 ， 并 且 各 个 模式 


Rotation obout Rotation obout Rortolion obout 
均 有 一 个 与 之 对 说 的 振动 能 量 ， X onis Yoxs Z oris 
总 结 来 讲 , 一 个 由 N 个 原子 组 成 的 分 外 
子 有 3N 个 自由 度 ， 它 可 以 被 分 为 以 下 的 。 田 3.1 (9) 线 型 分 子 绕 二 个 互相 斐 直 的 轴 的 转动 
独立 分 子 运动 ， (6) 非 线 束 分 子弹 三 个 址 租 生 直 的 轴 的 转动 
线 型 分 子 ， 3 个 平 动 非 线 型 分 子 ， 3 个 平 动 
2 个 转动 3 个 转动 
3N 一 5 个 振动 3N 一 6 个 振动 


[下 列 分 子 各 有 多 个 (1) 转动 和 (2) 振动 ，(4) NO (8B) NO，( 夸 曲 ) ，(e》 SOCIl,，(d) 
CS:《〈 线 型 )，(〈e) CoeHs?] 


$s 9 


3.4 分子 能 量 : 平 动 


这 里 平 动 是 指 分 子 作为 一 个 整体 通过 空间 的 运动 。 我 们 可 以 将 分 子 的 总 质量 亚 想 稍 症 
集中 在 它 的 质量 中 心 上 ， 于 是 考察 这 个 质点 通过 空间 的 运动 。 用 经 典 力学 的 观点 来 讨 沁 它 
的 动能 ， 这 个 现 点 假定 能 量 有 一 个 连续 的 允许 值 范 车 实际 上 我 们 知道 能 量 只 能 被 分 成 分 
立 的 包 ， 称 为 量子 ， 所 以 它 不 能 连续 地 变动 ， 而 只 能 以 一 定 的 跳 贱 方 式 来 变动 ， 但 是 在 平 
动 的 场合 ,量子 是 这 样 小 ， 使 得 能 量变 动 可 以 当 作 连续 来 处 理 . 

如 果 我 们 构建 一 个 Y、Z 药 三 轴 正 交 轴 系 ， 分 子 的 速度 可 以 分 解 成 沿 这 一 办 系 的 
每 一 根 轴 的 分 量 ， 如 图 2,3 所 示 。 从 式 (2.12) ， 分 子 的 平 动能 可 以 写成 

El = 了 mo 人 开本 十 去 旭 六 + 地 Mm Wi, 
这 三 个 能 量 项 相当 于 三 个 平 动 自由 度 . 
我 们 可 以 应 用 第 2 章 中 理想 气体 模型 的 结果 来 计算 一 个 分 子 的 平均 平 动 能 。 式 (2.12) 


表明 ,一 摩尔 迎 想 气体 分 于 的 平 动能 是 3 RT。 这 和 分 子 速度 。 的 平方 平均 什 相关 联 ， 


1 me do3 
(sme )- 3 RT (3,3) 
这 里 工 是 Avogadro 常数 6,022 X10 mol-!， 于 是 每 一 分 子 的 平均 平 动能 6 变 为 ; 
~ _ 1 > 3 
€r re 工 T 3.4) 


量 RIL 称 为 Boltzmann 常数 有， 其 基 岗 为 单位 分 子 的 能 景 除 以 温度， 在 红 单 位 中 ，K= 
1,.381x10 ”JK-!。 于 是 式 (3。4) 给 出 一 分 子 的 平均 平 动 能 量 为 


a 一 本 六 2 = kT (3.5) 


如 果 气 体 并 不 在 流动 ， 则 分 子 运动 在 所 有 方向 上 的 几率 是 相等 的 《 换 名 话说， 分子 运 
动 是 各 向 同性 的 ) ， 因 此 


WW (8.6) 


于 是 ， 从 式 (3.5) ， 得 到 一 个 分 子 的 每 一 自由 度 的 平均 平 动能 是 了 RT, 气体 中 的 任意 一 个 
个 别 分 子 则 可 能 具有 显著 低 子 或 高 于 平均 值 十 kT 的 能 量 。 注 意 只 有 平均 能 量 和 温度 了 相 
关联 ， 说 一 个 单独 分 子 的 温度 则 不 具有 任何 意义 。 


3.5 分 子 能 量 ， 转 动 


一 个 分 子 要 得 到 绕 基 一 个 轴 的 转动 运动 ， 这 个 分 子 必须 具有 对 这 一 个 轴 的 * 苇 动 恒 
量 *"。 假定 一 个 物体 由 一 组 质量 是 加 ; 的 点 组 成 ， 各 点 离开 茶 一 个 轴 的 距 认 是 +;}， 则 转动 惯 
量 按 力 学 的 定义 是 

1=— Dmiri (8.7) 
绕 这 一 个 轴 转 动 的 动能 是 
s 六 从 


6 = 六 To {3,8) 
其 中 心 是 转动 角速度 。@ 的 SI 制 单位 是 弧度 每 秒 。 因 为 和 平 动 动能 的 表 式 也 mf 类 似 ， 
所 以 转动 动能 的 表 式 是 容易 记 住 的 
图 3.2 (a) 显示 了 CO 的 一 些 转动 特征 。 分 子 被 画 成 两 个 分 别 代表 C 原子 和 0 原子 的 
球 ， 两 球 之 闻 有 一 根 长 度 是 R。 的 键 。 因 为 Re 自 有 困 定 的 数值 ， 记 以 这 一 模型 是 一 个 刚性 
转子 。 在 图 中 ， 原 子 间 的 中 心 线 《 键 ) 与 Z 轴 重 合 ，X、Y 轴 则 与 民办 垂直 并 相交 在 分 子 
的 质心 、 质 量 点 m。 和 m。 离开 这 坐标 系 原点 的 距离 是 


i mm 
:RR ,一 人。 . , 
mim mm Re C3.9) 


这 里 Re 是 原子 C 和 原子 O 的 中 心 的 平衡 距离 。[ 应 用 关系 式 r mc 一 rom。， 推导 式 (3,9)] 


ro 二 


图 3.2 (ay ob 的 两 根 转动 抽 (X,Y)， 质心 在 开标 系 的 
原点 。(b》 CO 的 转动 运动 ， 设 描述 成 一 个 汶 厌 点 距 训 是 
尺 , 的 质量 等 于 折 谷 质 从 入 是 点 的 苇 动 


由 式 (3,9)， 绕 处 畏 的 转动 慨 全 号 
le =mo ri im.r? {3,.10) 


由 图 3,2 记 示 对 称 性 ， 有 有 


将 式 (3.9)、 式 (3.10)、 式 (3,11) 合 在 一 起 ， 得 到 
一 mt EF 
I mr R: (3.12) 


式 (3.12) 中 的 质量 比 项 重复 地 出 现在 涉及 一 对 原子 的 问题 中 。 它 被 称 为 折合 质量 此， 
其 定义 为 


i - mh 《3 137 
折合 质量 的 优点 是 它 将 一 个 二 体 问 题 ， 便 站 CO 分 子 问题 ， 简化 为 一 个 简单 的 单 体 问题 ， 
两 个 换 嗓 被 替换 成 一 个 折合 质 蚊 上 4， 而 离开 质心 的 两 个 距离 被 赫 换 成 一 个 两 体 间 的 分 陋 距 
离 ， 因 此 ， 现 在 只 须 楼 讨论 下 列 简单 表 式 

I=pR: . {383.14) 

这 一 结果 的 物理 解释 是 ， 一 个 双 原 子 分 子 的 转动 运动 可 以 表示 成 一 个 单一 的 离 坐 标 原 

点 距离 是 固定 Re 值 的 质量 4 的 转动 。 这 一 结果 图 示 于 图 3.2(b) 中 。 用 来 表示 质量 1 运动 
所 须 的 两 个 自由 度 可 以 方便 地 选择 球 坐 标 系 的 两 个 角度 8 和 中。 


1 1 1 或 上 二 1 


» S31 * 


例 5.4 计算 2C50 的 和 7 已 知 只 = 113,8 pn, 


12.000x1073 ot 
Wo 022X105 1093x10 kg 

S95 X10 a 
Mo e022x10m 一 2056X10 kg 
《2.993 x 10-%) (2.656 x 10°25) 

(1.893 2,056) X10» 
T=p R=(1.139 X10°% Eg)(112,8 x 10-1 m)? 


=1,.449 x 10-4# kg rn? 


从 图 3.2 可 以 看 出， 双 原 子 分 子 〈 或 任 一 线 型 多 原子 分 子 ) 只 具有 两 个 转动 自由 变 。 
因为 原子 用 点 质量 来 代表 ， 因 此 在 式 〈3.7) 中 ， 离 开 Z 轴 的 rs 全 部 都 是 零 ， 记 以 1z 等 
于 夫 . 


如 果 线 型 分 子 划 循 经 典 力学 ， 它 具有 转动 能 量 ser= cyr= 半 Te， 则 在 温度 了 时 ， 它 
的 总 的 平均 转动 能 量 是 古 二 (二 KT) 十 ( 士 kT ) =kT (这 里 不 给 证 明 ， 参 疗 12.11 节 )。 


上 A= =1.139 x 10°2 ky 


注意 平均 转动 能 对 每 一 个 自由 度 都 是 了 KT， 恰好 和 平 动 时 一 样 。 
非 线 型 分 子 的 转动 能 是 
ec = 到 Taoi 十 于 In ao 二 二 Icam: (3,15》 


其 中 三 个 I 和 三 个 @ 的 下 标 分 别 对 应 子 三 个 互相 各 真 的 转 到 四 这 三 个 转动 轴 称 为 主轴 。 
找寻 这 些 主轴 的 方法 在 第 12 章 中 讨论 ， 


[| 
R. cos 8=72.1 Pm, Re sina = 123 ,8 了 im 


16x 38- 
Telosr2( odo (86.1x 10-19)44 


“1.39x10-4kg m! 


(26.1 x 10-2) 二 


334 
02x 103 


1 -~ - 
-I 50 0123.8x10°10)4 = ,15x 10-45 kg mi 


2x 10°3 
= 1, = 
Ios 7 6.02 x 102 


=9,.52x%10"5 #8 Th" 
图 3.3 计算 SO; 的 主 转动 惯 景 。SQ, 分 耶 稍 在 纸 平 面 上 ， 
z 办 垂 直 于 此 平面 并 适 过 质心 。 


16x10°3 


6.02 x 10 ) 128,9x 10° 1 


-136.1X 10- 92+2( 


* 


艾 3.3 中 列 出 了 一 个 典型 的 俩 子 ， 三 角形 分 子 SD:。 这 个 分 子 的 形状 和 尺度 已 经 由 光 
谱 方 法 测 出 {第 26 章 )}。 在 SO: 的 场合 下 ， 选 择 主轴 有 有 投 寻 质心 的 问题 是 应 用 对 称 性 来 解 
奖 的。 质心 必 向 在 平分 角 DSO 的 轴 ( 即 ，B8 轴 ) 上 ， 风 为 桩 轮子 的 质量 几乎 等 于 二 个 和 饼 原 
子 质量 的 加 和 ， 所 以 质心 必 在 硫 原子 和 二 个 氧 原子 在 也 轴 上 投影 点 的 中 点 处 。 这 一 问题 的 
解 示 于 图 3,3 中 ,图 中 还 指出 了 有 关 转 动 惯量 的 办。 惯量 14、Is 和 Ic 按 前 面 的 式 (3,7) 计 
算出 ， 

转动 的 动能 由 式 (83,.15》 绽 坦 。 按 经 典 力 学 ， 王 个 转动 自由 度 中 的 每 一 个 都 具有 平均 


能 量 字 kT。 所以， 一 个 非 线 型 分 子 的 平均 转动 能 是 


6 -3 人 (二 kT )=3 kT (3.16) 


5,6 分 子 能 量 ， 振 动 


以 图 8.4 中 所 示 的 双 原 子 分 子 CO 作为 例子 来 讨论 。 原子 问 的 CO 键 用 一 根 假 想 的 弹 
往 代 表 。 如 果 弹 自从 它 的 平衡 位 置 R 被 拉 伸 开 ， 随 后 又 被 释放 ,于 是 这 元 个 原子 将 进行 一 
种 规则 的 振动 运动 。 为 了 了 解 这 一 运动 的 性 质 ， 我 们 必须 考察 拉 伸 力 和 原子 一 原子 间距 离 
的 关系 。 弹 钼 被 过 伸 得 依 烈 , 它 反抗 进一步 被 近 开 的 力也 愈 烈 。 弹 得 提供 了 一 个 恢复 力 下 ， 
其 作用 是 使 弹簧 回复 到 它 的 平衡 位 置 Re, 若 弹 伐 不 是 被 拉 伸 得 太 远 ， 则 这 一 恢复 力 的 大 小 
正比 于 位 移 (Hooke 定律 ): 
忆 一 一 长 区 {3.17) 
这 时 x= 及 一 R.， 比 例 常数 x 被 称 为 力 常 教 。 弹 微 愈 硬 ， 即 化 学 键 傅 强 ， 则 力 常 数 傅 大 ， 


wr 


et 


ma mY 

6m 
1 Te lt 

in a 


图 5.4 双 原 子 分 子 《 如 COD) 的 两 种 适 于 描记 其 振动 运动 的 模型 ， 
(a) 质量 雪 ;、 焕 ;， 平 衡 核 周 距 为 Re 的 一 御 模 型 ，{b) 质量 Ai 
离 一 固定 点 距离 为 及 的 单 体 模 抽 


按 牛 顿 第 二 定律 ， 力 = 质量 x 加 速度 ， 


dx 


F—ma =m sz 三 一 区 3.18) 


" 总 = 


域 后 两 项 构成 了 -~ 个 振动 弹 自 运动 的 微分 方程 ， 或 更 普遍 地 ， 任 一 丙 请 振子 运动 的 微分 方 
程 ， 位移 x* 随 t 的 变化 是 一 个 正弦 或 余 东 函 数 一 记 以 用 了 术语 莘 谐 。 


例 3.5 用 起 始 条 件 #=0 时 、*=0 和 X= 及 时 、 .=-0， 积分 式 (3.18)。 


0 
分 给 出 WW+ ( -三 -) ?= 常数， 当 x= 有 4， v=0， 常 数 = ( 二 ) A2， 则 
1 

生计 oa 
二 ( 吉 ) at 


积分 给 出 sin~! (说 ) = ( -和 ) “f+ 常数 ， 当 #0 时 ，*=0， 常 数 =0。 所 以 有 过 = 


Asin ( 二 -) 1= 有 4sin 2r vf， 其中 天 动 频 素 v= ( 二 ) (站) ，[ 为 验证 例 3.6 
所 得 解 ， 可 以 将 它 代 回 到 式 (3.18) 中 去 。3 


如 果 一 个 宏观 弹 移 该 拉 伸 和 释放 ， 它 的 振动 幅度 将 塞 减 ， 六 且 很 快 趋向 于 静止 ， 大 尺 
码 和 运动 的 能 量 已 经 被 弹簧 内 部 以 及 强人 策 和 周围 介质 向 的 摩 氛 力 的 作用 消耗 掉 。 但 这 一 能 量 
并 洽 有 消失 ， 而 是 引起 弹簧 及 其 环 卉 温度 的 稍稍 上 升 。 这 样 ， 宏 观 运动 就 转化 成 了 组 成 弹 
簧 及 其 环境 粒子 的 内 部 微观 运动 ， 但 是 对 于 一 个 孤立 的 振动 着 的 分 子 ， 振 萝 一 经 开始 ， 只 
要 分 子 继续 存在 ， 就 将 持续 下 去 ， 在 分 子 中 不 存在 摩 掠 力 。 如 果 分 子 不 是 扳 立 的 ， 它 就 可 
以 通过 和 其 他 分 于 或 和 电磁 辆 射 相 并 作用 而 发 射 或 吸收 能 晤 。 

假设 我 们 拉 介 图 3.4 中 的 键 ， 使 它 从 平衡 位 置 (R=Ro) 到 及 一 Re 二 4 或 x 一 和 在 拉 
伸 过 程 中 的 每 一 步 4x， 作用 到 分 于 上 的 功 等 于 力 x* 位 移 F(x)dx， 其 中 力 F 本 身 又 是 x 
的 画 数 .注意 加 到 分 子弹 钨 上 的 力 与 式 (3,17) 的 恢复 力 正 好 相反 。 总共 的 力 可 经 积分 得 
到 ， 它 等 于 储存 在 被 拉 伸 开 分 子 中 的 势能 


= -EA -x7) 
Pe 


eo=| Fo dx=[ exdx= 志 x A (3.19) 
慨 设 现在 我 们 将 弹 自在 x= 妇 人 迷 释 放 。 情 存 的 势能 转化 为 运动 的 动能 。 如 图 3.4 所 示 
报到 ) 一 二 此 起 (3,20) 


质量 上 的 速度 逐步 增加 ， 直 到 达到 一 极 大 值 为 止 ， 这 时 上 通过 x 一 0， 色 = 的 平衡 位 置 。 
在 运动 过 程 中 的 每 一 点 ， 总 能 量 是 
e=ep 十 6 也 Kx 十 二 jE 仿 一 KA (3.21) 

态 被 称 为 是 振动 的 板 幅 ， 

总 能 量 < 恒 为 常数 ， 当 弹 筑 到 达 x 二 0, 其 动量 不 断 压强 簧 直到 被 压缩 弹 复 的 势能 抽 尽 
了 所 有 运动 的 动能 为 止 。 这 一 点 在 及 =RRe 一 4 或 x 一 一 和 时 到 达 。 接着 运动 倒转 以 完成 一 
个 简 谐 振荡 的 循环 ， 

# 9。 


图 3,5 是 氛 动 着 的 分 了 的 势能 62 一 >* 江 随 x 而 变动 的 曲线 ， 这 一 扫 物 线 显 示 了 体系 


人 


在 运动 过 程 中 各 点 的 势能 。 对 每 -- ep， 动能 Gr 可 从 式 
(3.21) 算出 。 

我 们 已 经 下 到 ， 一 分 子 的 每 一 平 动 或 转动 自由 
度 , 平均 动能 是 KT. 对 每 一 振动 自由 度 ， 动 能 和 势 
能 都 对 能 量 有 贡献 忆 经 烘 力 学 ， 经 一 折 动 有 一平 
动能 地 kT 和 一 平均 势能 - kT， 因此 有 一 平均 总 能 
最 8T, 这 一 经 典 行 为 只 出没 寿 高温 时 区 分 子 报 动 由 - 
于 能 址 + 的 星子 化 性 质 《在 振动 场合 下; 它 特 别 重 惠 有 要)， 地 3.5 一 纵 管 诺 捧 了 区 热能 光线 
每 一 振动 月 让 度 的 平均 能 量 挝 小 于 kT, 有 关 振动 能 这 
些 事实 的 证 明 将 在 第 12 章 中 给 出 。 


-i i i em bm rr 


Ey = 了 x7， 其 路 玉 是 六 一 拔 动 的 机 幅 


5.7 正则 扰动 模 


多 原 千 分 子 的 捧 动 运动 可 能 是 复杂 的 。 但 是 ， 攻 原子 之 间 的 力 遵守 Hooke 定律 , 则 运 
动 恰 能 表 为 许多 简单 的 简 谐振 动 的 兴 加 这些 简单 的 基本 运动 称 为 振动 的 正则 措 。 在 一 指 
定 的 正则 模 (j) 中 ， 分 子 中 的 每 一 振动 着 的 原子 都 以 同一 频率 振动 ， 

CO, ( 线 型 ) 和 SOs ( 非 线 型 ) 的 正则 异 例 子 出 示 在 图 3.6 中 。 变 曲 的 SO, 分子 有 3N 一 6 
=3 个 不 同 的 正则 模 ， 每 一 横 有 特征 辣 率 (在 不 同化 合 物 的 分 子 中 ， 频 率 上 共有 不 同 的 值 )。 
线 型 CO; 分 子 有 3N 一 5 一 4 个 正 值 措 ,. 吓 个 《vi 各 2) 对 应 于 分 子 的 伸展 振动 ! 另 两 个 (%， 
和 vai 对 应 于 分 子 的 窜 曲 振动 。 这 两 种 弯曲 报 动 的 差别 只 在 村， 一 个 在 纸 平 柱 上 振 凡 ， 而 
另 一 个 《〈 标 以 + 和 一 》 在 性 宣 于 纸 平 栾 的 平面 上 振动 。 从 对 称 注 考虑 ， 这 两 种 扳 动 必 兵 直 


同 频 京 . 
1388 tem! 打开) CG ©- Van 
i 667 em”! 


48 cm 1 va -一 全 一 入 《4 ) 一 (一 对 和 一 一人 


人 1) 


1151cm”1 StB em! 1362 cm™! 


A 了 


凡 5.6 欣 动 的 正则 点 + (a) oa tb) SO:( 非 线 型 ). 
毕 号 代表 在 纸 飞 桓 上 的 位 移 ，+ 、- 代表 生 直 于 纸 乎 面 的 位 移 


将 多 原子 振动 分 解 成 正则 宰 这 一 方法 使 化 学 家 的 工作 容易 许多 . 幸运 地 ， 分 子 振动 近 
平 是 简 谐 的 ， 斌 以 作为 一 个 良好 的 近似 ， 这 些 模 中 的 能 量 可 以 分 开 求 处 理 。 因此， 多 原子 
分 子 的 总 振动 能 量 就 是 分 别 在 分 子 的 3N 一 5 个 振动 〈 线 型 分 子 ) 或 3N 一 6 个 振动 { 非 线 


型 分 子 ) 中 的 能 量 的 加 和 ， 每 一 振动 借 可 秘 对 经 典 分 子 能 量 的 贡献 为 XT( 二 KT 为 动能 ， 
了 kT 为 势能 )， 


5.8 能 量 的 经 典 均 分 


我 们 的 关于 分 子 能 量 的 讨论 可 总 结 如 下 ， 在 经 典 分 子 中 ， 平 均 分 子 能 量 是 车 于 能 晤 项 
2 《7 的 加 和 ， 每 一 能 基 项 半 KET 对 应 于 经 典 能 量 表 式 中 一 个 平方 项 ， 例 如 对 -- 双 原子 
分 子 ， 自 于 平 动 有 三 个 平方 项 ，3-mw:， 这 mv， 主 mw:， 所 以 平 动 对 总 能 和 的 贡献 是 
六 了 。 因为 每 一 转动 有 一 个 平方 项 二 To:， 所 以 两 个 转动 对 总 能 景 的 贡献 是 ,最 后 ， 


因为 振动 能 本 身 包含 两 个 平方 项 [ 式 (3,21)3， 所 以 振动 对 总 能 量 的 贡献 为 xT. 于 是 ， 这 
定 旬 得 出 ， 双 原子 分 子 的 经 典 内 能 应 为 


€=€t+ér +ev 一 图 KT+KT KT 一 六 RT 
对 于 每 摩尔 能 基 ， 可 用 一 Lk 民 竺 Boltzmann 常数 ， 得 到 Un 一 六 RT, 


表 3,1 总 结 了 线 型 和 非 线 型 分 子 的 平均 经 典 能 量 。 若 分 子 行为 遵循 牛顿 力学 ， 这 些 就 
是 我 们 应 该 观察 到 的 能 量 . 


甫 5.1 能 星 的 经 典 岁 分 


i 


] 线 型 分 子 | 非 线 型 人 委 对 
| 让 并 | 平均 经 由 能 量 利 贞 襄 平均 经 典 能 重 
一 一 - - | 

四 并 3 | 3 

平 动 3 3 kT 3 ] 3 ET 

上 局 2 3. 

转 动 | 2 3 KT BB 3 kT 

二 动 | 3N-—5 (IN — SIKT 3N-6 rN — KET 


仿 3,6 深 经 典 能 量 均 分 定理 ,分子 CH 的 平均 能 量 是 多 少 ? 


CHe 有 =8 个 原子 和 3 =24 个 自由 度 、 有 3 个 平 动 ，3 个 转动 ( 非 线 型 分 子 ) 和 3N -6 
= 18 个 振动 白 由 度 ， 因 此 


=3 (487) +3 (87 ) +18CkT) =218T., 


35.9 恒 窜 热 容 ， 平 均 分 子 能 量 的 实验 测量 
我 们 怎样 来 验证 前 凡 节 中 所 列 分 子 能 合 的 概念 和 模型 呢 ? 乙 烷 分 于 的 能 量 是 否 确 为 


s 3 +" 


231 kT 呢 ? 鸡 这 一 问题 ， 有 用 种 解法 。 例 如 分 子 的 转动 和 振动 能 量 可 用 光谱 方法 测 晶 ， 如 
第 36 章 记述 。 分 子 的 平 动能 可 用 分 子 束 实验 调 定 或 用 精 纲 光谱 效应 来 测定 ， 

测定 气体 热 容 担 供 了 另 一 条 途径 ， 本章 中 , 我 们 已 经 看 到 气体 的 内 能 忆 是 怎样 包含 在 
气体 分 子 的 不 同和 运动 中 的 。 虽 热 测 星 分 子 的 平均 能 含 是 末 难 的 ， 但 测量 一 牺 质 的 温度 因 能 
量 如 入 其 中 而 发生 变化 则 相对 讲 是 容易 的 ， 押 有 在 体积 保持 不 变 时 加 入 到 一 物质 中 的 能 量 
必用 于 增加 物质 的 内 能 V。 加 入 能 昌 AU 和 温度 增加 AT 之 比 计 基 了 称 之 为 物质 热 容 的 值 。 
一 物质 的 热 容 是 它 储 存 能 量 的 容 景 ， | 

我 们 测 基 对 一 热 容量 热 计 输入 的 能 量 及 量 热 计 因 
此 升 高 的 温度 值 ， 图 3.7 示 出 了 这 一 羽 跨 的 示意 图 ，。 
一 才 闭 的 绝 绿 容器 配备 以 (1) 一 能 通电 加 热 的 内 部 线 
冰 ，(2)》 一 些 能 测量 线圈 周 力 液 体温 应 的 装置 〈 情 如 
热电 偶 )。 容 器 中 装着 被 研究 的 物质 。 于 是 将 加 热线 
图 与 一 电源 接 通 ， 送 入 体系 欧 电 能 为 Rt, 其 中 1 是 
恒 电 流 ， 尺 是 线圈 电阻 ， + 是 电流 流通 的 时 间 。 天 高 
的 温度 经 测定 为 AT， 这 能 量 的 部 分 是 用 来 增加 样品 
的 内 能 如， 痢 分 是 用 来 升 高 基本 计 本 身 的 温度 。 后 
一 数值 可 用 空白 其 热 计 进 行 实验 而 得 到 。 于 是 ， 就 可 
能 测量 样品 内 能 的 增加 ， 并 具有 显著 的 精度 [车 图 5,7 热 容量 热 计 的 主要 部 件 ， 
一 B.00VY 电压 驱动 一 0.200 态 电流 经 时 间 1.09 min， (4) 加 热线 圈 ， (5B) 捞 拼 器 ; (CC) 
计算 辖 入 到 量 热 计 的 电能 值 ，] 测量 说 度 的 热电 储 。 量 热 计 的 哮 对 

车 温度 变化 值 不 大 ， 则 两 个 量 40 和 AT 是 互 成 。 热 传 递 有 良好 的 绝缘 体 
正比 的 ，4U =CAT， 比例 常数 C 就 是 热 容 。 实 际 上 ， 因 为 上 本 身 是 了 的 画 数 ， 所 以 比例 


僻 - 当 47 取 极限 小 信 时 的 值 被 定义 为 热 容 ， 


AU 
lim ar = (3.22) 


这 一 极限 值 ， 可 用 实验 测定 ， 记 为 C--r- 。 


我 们 要 强调 下 述 条 件 ， 测 量 是 样 量 处 在 伍 将 条 件 下 进行 的 ， 这 样 痒 品 在 温度 升 高 时 ， 
不 会 因 体 积 赔 胀 而 须要 能 量 将 环境 推 回 。 央 为 气体 体积 随 温度 的 变化 大 ， 所 以 这 条 件 对 气 
体 允 为 重要 。 因 此 ， 我 们 规定 了 在 恒 容 时 的 一 个 特殊 类 型 的 热 容 ， 即 Cy, 这 一 符号 的 司 币 
分 定义 为 


Cv= (7 ), ‘(3.23) 


这 一 符 导 说 明 。Cy 计量 了 当 休 系 的 一 个 变量 (体积 V) 保持 常数 时 ， 内 能 口 是 怎样 隧 混 度 
T 而 变化 的 。 因 此 ( “= ), 代表 了 一 个 建立 在 确定 实验 操作 上 的 物理 概念 . 热 容 的 SI 单 


位 为 JK!'， 
注意 Cy 是 一 个 外 延 量 ， 妈 它 与 物质 移 数 量 有 关 。 将 物质 的 量 釉 一 倍 , 则 Cv 值 了 出 型 一 
从 , 为 得 到 一 个 是 物质 前 特征 量 ， 我 们 取 一 摩尔 的 Cr 以 ， 即 Cr/m， 其 单位 为 其 -mol '。 


* D7 *" 


压 史 上 ， 热 容 概 念 与 热 概念 机 关连 。 这 样 ， 上 述 实 验 就 要 按 以 下 方式 描述 ， 在 电阻 丝 
中 ， 电 能 Rt 转化 为 热 ， 热 再 从 电热 给 上 转 入 周 图 介质 ， 那里 它 升 高 了 量 热 计 中 扬 含 物 
质 的 温度 、 

热 容 Cr 蚌 如 何 告 诉 我 们 关内 能 品 的 情况 的 呢 ? 这 是 通过 它 号 了 的 内 在 联系 ， 即 其 
定义 式 《3.23) 而 做 到 的 。 狼 容 计量 了 一 物质 当 盐 温度 升 贞 时 储 存 能 量 的 容量 ， 例 如 ， 考 
划 用 经 典 能 量 均 分 定理 计算 的 乙 煤 的 内 能 。 从 人 情 3.6， 对 严 岸 尔 乙 烧 ， 预示 的 能 董 是 号 = 
21n RT。 雇 以， 预示 的 热 容 蚌 

Cr = (分 -), = ), =21nR 或 《人 一 21 


因此 ， 测 定 了 Cy 将 告诉 我 们 理 沦 关于 能 全 的 预言 是 再 正 议 。 预 言 的 Cy =210R 与 温度 无 
美 。 
3.10 气体 的 实验 Cv 值 


当 气 体 在 但 容 时 温度 增加 了 ， 气 体 将 得 到 能 量 U 以 增加 其 分 子 的 平 动 、 转动 和 振动 运 
动 的 能 量 , 单 位 温度 增 孝 值 记 得 到 的 能 量 就 是 Cr。 不 同 气体 的 实验 Cr 数据 列 在 表 3,2 中 。 


注意 上” 是 一 无 量 网 的 数 。 


,Cr 
= 堪 
于 3.2 气体 的 热 容 了 


在 让 和 这 了 下 村 的 兴 襟 秆 
把 本 经 典 析 - 5 - 
298.15 | 409 608 800 1000 1500 
Te 1.383 1.500 | 1.500 ].50 | 1 | sn | 1500 
1 1 2 2.519 2.537 | 中 .3 2.633 2,.882 
Os 1 HH | 了 2,.821 ， 2 3 09 3.195 了 .293 
ls 3 3.071 了 1 站 人 35.3 3.511 3.371 
ys, .5 2.503 2,.619 2.0°2 2.7%1 2 .192 
1 9 1 0 3.037 | 3.119 3,365 3.659 $956 4,651 
ff 喇 ,50 483 3.970 .B11 ， 5 ,185 6.030 6.020 
和 分 子 运 动 的 经 册 力 学 和 能 用 询 分 原理 解释 这 些 数值 的 好 坏 情 沈 节 何 昵 ? 属性 气体 ， 


Be，Ne，Ar 等 ， 均 有 =1.500， 并 与 无关， 例如 ,看 表 3,2 中 的 He 的 值 。 这 些 气 
人 是 单 原子 的 ， 屠 以 它 们 寡 三 个 平 动 自由 度 ， 但 没有 转动 或 振动 自由 度 。 因 此 ， 预 言 的 平 
均 能 此 对 每 一 分 子 是 6=- 交 KT， 或 对 每 摩尔 是 口 一 了 RT。 预定 的 热 容 是 Cr 一 ( -of = 

3 nR 或 -一 号。 这 些 值 痢 与 观察 位 严格 符合 ， 对 于 平 动 运动 ， 实 验 结 果 和 经 典 理 论 


的 一 至 性 -分 理想 ， 
寻 友 原子 分 子 和 多 原 子 分 子 ， 尽 况 发 生 戏 剧 性 的 变化 。 除 了 ck 在 很 高 温度 时 外 ， 过 
3.2 站 的 实验 热 容 都 低 于 理论 值 。 此 外 ， 热 罕 还 与 温度 有 关 ， 


对 所 有 双 原 子 分 子 ， 经 典 悍 论 预 言 < =3.50， 并 与 温度 无 关 ，Ns。，0。，H, 的 实验 


4 号 全 


lb 


[9 


mi 


数据 指出 “和 在 室温 时 约 为 2,50。 只 有 在 较 高 温度 时 ，Cr 才 趋 近 于 预言 值 。 一 种 可 能 的 
解释 是 ， 只 有 平 动 和 转动 自由 度 能 得 到 它们 的 均 分 的 能 量 明子， 给 出 入 一 写 十 芋 一 3 。 
这 一 解释 从 表 3.2 中 有 关 HO 和 CO 的 数值 得 到 进一步 的 支持 。 它 们 在 低温 时 近似 为 
5 =3， 也 是 只 出 现 平 动 和 转动 时 预期 值 。 乙 烷 在 100 KK 时， =3.35， 与 经 典 预 言 
值 21 大 相 径 庭 。 

这 样 ， 就 从 这 些 Cv 的 测量 中 找到 了 证 明 ， 分 子 的 行为 并 不 完全 与 经 典 力学 预言 的 一 
致 。 特 别 是 振动 能 才 现 出 只 在 校 高 温度 时 才 参 与 能 量 均 分 ， 换 言 之 ， 数 据 支持 下 述 论点 : 
分 子 在 普通 温度 时 不 能 将 加 入 的 能 量 储 存 到 振动 模 中 ， 而 只 能 在 高 温 时 做 到 这 一 点 ， 量 子 
论 的 发 展 表明 这 一 解释 是 正确 的 并 导致 计算 所 得 的 气体 的 Cv 值 与 实验 数据 精确 符合 。[ 你 


能 提出 任 一 理由 租 灵 为 什么 Cl: 在 1000 K 时 的 -和 什 实 际 上 高 于 经 典 什 吗 ? ] 


习 题 


1，1,00 moi 正 辛 烷 问 烧 潭 放出 的 能 证 为 5450 KJ， 才 算 103 kg 正 辛 烷 燃烧 后 质量 的 减少 dx， 
2。 计算 线 型 分 子 乙 热 刀 Hz 和 非 线 型 分 子 革 CeHs 的 经 典 Cr 以 能 其 均 分 原理 沪 基 型)，。 

3。 从 表 3.2 中 的 Cr 值 ， 计 算 必 须 加 入 到 一 摩尔 手中 的 内 能 全 凡 使 其 温度 从 300K 升 到 1000 及。 
4. 对 1molzH; 和 1mol CD， 重复 题 8 的 计算 。 可 应 用 钥 路 的 图 解 积分 。 
5 
6 
? 


。 若 人 口 一 核 司 距 为 6,0 pm，HOH 键 角 为 105"， 定 出 HO 分 子 中 质心 的 位 置 ， 

， 卫 , 是 四 面 休 分 子 ，P 一 P 键 氏 为 221 pm， 定 山 P 分 子 的 质心 位 置 首 计算 共 转 动 读 性。 

。-- 热 绝 少 的 担 容 热 容量 热 订 在 398.15 政 时 装 罕 20.960g 液体 某 。 在 电阻 为 5.23? 全 的 内 电阻 丝 上 通 
以 0.125 和 的 电流 10.0 min。 妃 终 温度 为 99.0 玫 ， 秒 攻 热 计 的 有 效 热 容 足 35.0 J 政 -1， 求 鞋 每 摩 
尔 的 Cr 情 ? 

8。 在 一 与 题 7 类似 但 尺码 不 同 的 明 热 计 中 ， 夺 其 中 的 32.07 攻 入 体 革 在 298,15 代 时 输入 能 革 72.0]， 
产生 47 =1.09 及， 当量 热 计 在 298,15 KK 充 以 30.0 如 正 辛 院 时 ， 和 输入 61.5 丁 的 能 景 给 出 同一 4 
计算 正 辛 烷 的 摩尔 热 容 Cr， 

8。 计算 玉 .= 112.8 pin 的 Ta 的 折合 质量 站 和 转动 惯量 了。 将 计算 结果 与 合 38、4 进行 比较 。 

t0。 单 到 子 固体 的 状态 方 尝 为 


PV+nf {3-) = BU 


其 中 BB 是 一 常数 ，Ff 是 糜 名 体积 的 某 种 随 数 ,证 采 
B=aViiCr 
(& 是 热膨胀 系数 ，5 是 等 温 压 缩 系数 1 。 这 是 固态 研究 中 应 用 的 Gruneisen 方程， 
11。 证 钥 (28.) ,=B Cr/a, 对 于 水 在 20°*C 时, a =206.6x10-6 KI, A=45.9x10°1 Pa-!l, Cy= 
#4.184 JK "1g 1 计算 1 kg 水 在 20"C 从 10 到 10t kPa 等 温 压 缩 的 Jr， 
12。CH 基 中 的 CH 键 的 力 常数 为 4.490 x10 Nm-1,。 计算 其 基本 振动 频率 。 在 CD 基 中 ， 频 率 应 加 多 
消 ? 
13。NaCl 分 子 中 的 键 长 为 351 pm, 它 的 转动 惯量 是 多 少 ? 


寺 ，CH 中 的 链 长 为 112 D 科 ， 假 定 它 是 一 个 简 谐 振子 ， 计 算 拉 伸 或 压缩 键 长 0% 所 须 能 最 (参见 是 
12)。 


15。 ;的 基本 振动 频率 是 2,67x 103 末 z), 下 = 141,8 piaf Cl; 的 基本 振动 频率 是 1.69x 103 匡 Z2， 上 ec = 


198 pm 。 用 简 谐 振子 模型 ， 画 出 这 丙 神 分 子 的 势能 VCR} 曲线 (在 同一 坐标 纸 上 》。 


雪 二 


第 4 章 分 子 的 量子 能 级 


牛顿 经 典 力 学 完全 适合 描述 大 尺码 客体 在 速 庆 出 光速 足够 低 时 的 运动 。 它 将 能 量 作为 
一 种 连续 变量 处 理 ， 这 与 我 们 观察 下 落石 块 和 行星 运动 的 现 律 相 协 调 。 但 当 我 们 试图 用 经 
典 力学 描述 便 如 原子 和 分 子 等 小 质量 世界 时 ， 该 理论 潮 到 了 和 失败， 在 第 三 章 中 我 们 关于 热 
容 的 讨论 表明 了 ， 经 典 力 学 的 失败 有 时 是 很 明显 的 . 在 其 他 情况 下 ,必须 更 吉 小 心 。 例 如 ， 
用 经 典 力 学 处 理 分 子平 动 时 预言 的 平 动 热 容 与 实验 精确 符合 、 但 在 某 些 场合 ， 即 使 平 动能 
也 并 不 遵循 经 典 力学 一 一 金属 中 的 电子 是 -著名 的 例子 ， 

应 用 于 分 子 世 界 的 理论 力学 称 为 量子 力学 或 波动 力学 。 它 和 经 典 力 学 的 一 个 主要 区 别 
是 ;能量 不 译 是 连续 的 变量 ， 而 通常 显示 为 分 立 的 包 或 量子 ， 关 于 量子 化 的 基础 将 在 后 画 
几 章 中 讨论 . 这 里 我 们 提出 让 关 分 立 分子 能 级 的 一 些 事实 ， 我 们 将 甫 过 回顾 光 的 一 些 性 质 
来 展开 讨论 ， 


4.1 电磁 辐射 ， 粒子 和 波 


在 光 的 历史 上 ， 和 粒子 理论 和 波动 理论 一 直觉 争 统治 地 位 ， 直 到 最 后 达到 一 种 合成 方 
案 ， 它 容许 两 种 表象 同时 起 一 种 互补 人 用。 一 
束 光 是 一 东 称 为 光子 的 粒子 流 。 一 东 光 同时 也 
是 一 在 空间 像 波 运动 一 样 移动 着 的 电磁 场 《图 
4.1)。 光子 的 能 六 6 和 电磁 波 的 频率 " 由 下 式 

E=hy (4.1) 
相 联 系 . 这 一 关系 式 是 1900 年 Max Planck 所 加 
发 现 ，Planck 常数 的 遇 纲 是 能 量 X 时 间 (一 my 
个 称 为 作用 的 最 ) 。 在 SI 单位 中 ，h =6,626 x YT TT 
10-4 Js, 忆 在 YZ 平面 ,在 真空 中 ， 频 举 v=。 其 

光 在 真空 中 传递 的 速度 为 c~2,998X 中心 是 波长 ，c 进 速度 
10mms-'。 这 速 嵌 测 基 的 历史 一 直上 济 到 17 世纪 , 现 充 知道 它 的 信 具 有 的 精度 约 为 1/10"， 
[在 298 入 时 ， 光 以 =600 nm) 通过 (o) 空气 (b》 水 的 速度 是 多 少 ? ] 

频率 v， 波 长 入 和 速度 。 间 的 关系 式 是 


4 一 CCTAA》 一 cy {4.2) 
量 二? 称 为 波 数 ， 在 非 SI 单位 中 ， 儿 乎 大 家 都 给 波 数 以 单位 cm-t。 
光 于 没有 静止 质量 ， 其 能 量 e 和 质量 由 Einstein 方程 


=—me’ (4.3) 


和 柏 壕 系 ， 这 一 方程 将 光子 的 能 量 与 光子 的 力学 性 质 质量 与 速度 结合 了 起 来 ，Planck 方 种 


* dl " 


Le- 


E 一 hy 则 将 光子 的 能 量 和 光子 的 波 性 质 一 一 频率 联系 了 起 来 .将 这 两 方程 合 起 来 ， 给 出 
hv 一 me’, 或 取 和 二 c/Y ,有 :=hjme. 这 一 方程 联系 了 光子 的 波 性 质 CM) 和 粒子 性 质 (mc') 。 
乘积 mc 是 光子 动量 了 的 大 小 。 因 此 和 
A==h/p 《生生 
正 像 气体 分 子 磁 拉 器 壁 时 ， 由 于 它们 向 器 整 传送 动 振 ， 对 器 辟 施 如 压力 ， 光 子 与 物质 王 擅 
时 ， 也 将 施加 辐射 压力 。 辐 射 压力 推动 旦 际 尘 云 在 宇宙 太空 中 运动 ， 


4.2 光谱 学 ， 分 子 能 级 的 实验 观 


光 的 粒 子 和 波动 性 质 都 为 光 与 原 子 和 分 子 的 相互 作用 研究 所 揭示 。 波 动 性 质 最 常用 来 
解释 沁 的 散射 ， 而 粒子 性 质 则 用 来 解释 吸收 和 发 射 . 测 且 辐射 的 吸收 和 发 射 是 最 广 证 应 用 
的 方法 以 测定 原子 与 分 子 的 能 级 、 

研究 辐射 和 物质 间 相 互 作用 的 学 科 称 沟 光 庶 学 。 它 的 重要 产物 是 光谱 ， 这 是 光 的 发 
射 、 琢 收 或 散射 与 共 疾 率 %* 阿 函 数 关系 的 一 种 表象 。 分 子 光 谱 覆 盖 了 一 宽广 的 频率 范 腊 ， 
从 软 艾 射线 的 疝 频 Cv 完 105 87! 或 Hz) 到 无 线 电 波 的 低频 (一 10 再 z。 可 多 党 具 占据 了 
4.3x10 7.5X1i0 Hz 的 小 区 域 ， 不 过 我 们 将 紫外 或 红外 辐射 也 站 作为 光 ， 尽管 我 们 不 
能 看 到 这 些 辐射 。 光 说 波长 的 范围 从 的 10-，m 〈 软 X 射线 ) 到 约 3m {无线电 波 ) ， 其 中 
本 郊区 的 范围 约 4x10 一 7x10 种。 圳 26.1 中 询 出 了 研究 不 则 原子 和 分 子 性 质 所 用 的 
波长 。 作 为 比较 ， 记 住 诛 子 尘 径 或 分 子 键 长 的 数 旋 级 是 10-" xm， 

分 于 吸收 或 发 射 能 量具 以 称 之 为 光子 的 分 立 的 量 或 包 进 行 ， 关 于 原子 或 分 子 光谱 的 关 
键 事实 是 :为 一 原子 或 一 分 子 吸 收 或 发 射 辑 射 只 能 发 生 在 辐射 基 子 的 能 量 等 于 原子 或 分 子 
中 的 二 能 级 间 能 量 莽 he 时 。《〈 对 于 实际 发 生 盟 收 或 此 射 ， 这 条 件 是 必要 的 。 但 还 有 其 他 
条 件 也 须 满 足 》 。 二 是 


AE 一 6 一 二 —hy (4,.5) 

不 答 是 给 出 或 获得 能 基 量 子 , 原 子 或 分 子 都 必须 发 生 从 一 确定 能 级 6 到 郧 一 能 级 6; 的 

下 迁 ， 星 子 化 并 不 限于 琴 电磁 纯 身 而 产生 的 能 量 传 递 ， 它 同样 适用 子 一 对 分 子 闻 在 厂 擅 时 

的 能 量 传 遂 ， 也 适用 于 一 物体 被 放 在 恒温 横 中 或 让 一重 热 计 中 被 一 电阻 丝 所 加 热 时 能 其 同 

该 物体 的 传递 。 分子 内 能 存在 于 确定 的 分 立 能 量 状态 ， 介 于 这 些 状态 之 间 的 能 级 是 完全 不 
允许 存 在 的 ， 


4.3: 一 个 例子 :CO 的 光谱 


图 4,2 中 的 一 氧化 吏 气 体 光 谱 订 用 来 说 明光 与 分 子 间 的 基 子 化 相互 作用 。 疼 形 表明 在 
红外 区 CO 只 在 一 策 小 的 频率 范围 内 吸收 光 ， 先 讨论 图 忠 ta) 部 分 前 吸收 。 在 靠近 % 一 8.4 
x 10' Hz 或 波长 =4,7 Wm 处 ， 有 一 明显 吸 收 CO 区 域 或 带 。 这 一 贤 收 使 CO 的 振动 能 增 
加 。 从 这 一 事实 可 得 到 CO 的 两 个 振动 能 级 间 的 分 隔 为 

6 一 E| =—AE =—h ym{6,.863 X10 1s) (6,4x10 8 
=4,.2 X10-*J 
注意 能 如 高 于 或 低 子 这 一 数值 的 区 域 实 质 上 无 吸收 ， 这 些 区 域 的 光 予 能 量 并 不 与 CO 分 子 
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图 4,.2 CO 气体 在 红 外 区 的 振 - 转 乳 收 带 ，(a)y 你 分 辩 率 时 的 光谱 ， 示 出 两 个 吸收 区 ; (by 较 
强 的 吸 族 澡 ， 在 分 宰 洁 足 铝 当时 ， 可 局 在 到 转 乔 结构 [Pure Appl, Chem, 1, 537 (1961)] 


中 尾 两 能 级 问 的 认 权 对 应 ， 因 此 ， 殉 吸收 ， 

在 靠近 % 一 12,8xX10” Hz 或 约 和 =2.3 km 处 发 生 一 骅 吸收。 这 一 区 域 相 当 十 强 虔 收 带 
光子 能 基 的 二 倍 ， 才 明 CO 中 另 一 对 振动 能 级 的 能 量 差 约 为 8,.4x i J。 

图 4.2 (人 b) 中 的 在 较 商 分 洲 率 考察 下 的 业 7km 带 捅 示 了 精细 细节 的 一 种 美妙 的 规律 
诈 。 这 种 面 瑶 的 产生 基因 为 光 吸 收 时 振动 能 基 的 较 大 变化 ， 会 引起 分 子 转动 能 抽 发 生 小 的 
改变 ， 从 这 光谱 中 出 现 许 多 级 可 以 说 与 振动 一 样 转动 也 是 景 子 化 的 。 量 子 化 性 质 以 太 对 这 

光谱 精细 结 徇 的 了 解 将 在 本 章 后 面 讨论 分 子 转 动能 量 的 量子 力学 形式 时 介绍 ， 

踊 4.2 中 的 极 收 改变 CO 的 振动 和 转动 万 量 ， 但 它们 并 不 影响 平 动 能 晤 。 它 们 也 不 影 
网 电子 能 量 ， 负 不 影响 CO 分 子 中 由 电子 的 位 置 和 运动 所 联系 的 能 车。 孽 我 们 在 微波 区 域 
CY 守 10 Hz) 拒 寻 ,我 们 会 找到 一 种 吸收 ， 它 只 增加 CO 的 转动 能 量 ， 一 种 主要 改 刘 CO 电 
子 能 量 的 吸收 可 在 相对 高 频 的 蛇 外 区 OY 守 10* Hz) 找到 ， 

我 们 现在 来 讨论 由 区 子 力 学 所 预言 的 分 子 能 奴 。 这些 预 音 已 经 重复 邮 为 诸如 图 4.2 中 
所 示 光 谱 的 分 析 结 果 所 证 实 ， 


4.4 ”物质 的 波 性 质 

在 4.1+ 节 中 ， 我 们 描述 了 光 的 二 重 波 - 粒 竹 质 。1923 年 ， 这 一 概念 为 法 国 物 理学 家 
Louis de Broslie 推广 到 电子 、 质 子 、 中 子 。 原 子 和 分 子 等 实物 粒子 。 他 假设 ,关系 式 [ 式 
(4.0]》= 半 不 仅 适用 子 光 子 ， 而 且 能 适用 于 所 有 粒子 。 对 于 以 小 于 光速 送 动 的 粒子 ， 动 
量 的 数值 是 p=mu， 其 中 心 是 粒子 的 速度 。 应 用 类 比 ， 从 式 (4#,4), 得 对 任 一 实物 粒子 , 右 


入 一 站 C4.6) 
PiU 


de Broglie 关系 式 (4,6) 是 物理 世界 观念 上 波 - 粒 二 象 性 的 一 种 表达 形式 、 它 关连 了 一 个 
客体 的 波 挫 质 (其 波长 和 力学 性 质 〈 其 动量 的 数值 mu) 。 


+ 


例 4.1 一 电子 在 一 电场 中 加 速 到 速度 为 1.00X 104 mg"!1。 这 电子 的 波长 是 多 少 ? 


电子 的 质 景 是 和 =9.11x10-3KS， 由 式 人 4.6)， 得 
如 .63X10"34 Js 


A Ti gy. 00 x 10 ms-1y 
例 4,1 中 电子 的 波长 和 分 了 或 晶体 中 原子 问 的 距离 具 相 同 的 数量 级 ， 所 以 可 预言 ， 电 
子 束 在 通过 物质 如 气体 、 洲 体 或 固体 时 将 产 
生 衍 射 效 应 .图 4.3 二 一 入 射 疼 像 ,得 自 一 束 
电子 通过 一 使 镇 并 用 一 丞 直 于 电子 束 方 向 的 
墅 相 上 徐 记 录 拉 击 照相 极 电 子 的 位 置 的 结果 ， 
这 种 衍射 图 像 提 供 了 电子 的 波 注 质 的 实验 证 
册 。 车 我 们 知道 轿 体 金 让 原子 间 的 距离 ， 则 
分 村 衍 射 极 德 了 间 的 间隔 等 就 可 以 算出 电子 的 
波长 。 实 验 的 * 值 与 式 (4,6) 的 *\ 值 符合 得 
很 起 想 ， 
电子 和 质子 等 带电 粒子 束 能 为 适当 放置 
A i 的 电场 和 磁场 所 组 成 的 各 锯 记 上 案 焦 。 电 子 显 
图 4,5 首先 记 明 电 子 派 动 性 质 交 电子 衍射 图 像 之 微 镜 就 是 凭借 世子 束 而 被 广泛 用 于 检验 材料 
一 ，G. 了 ，Thomson (1928) 从 金 氏 所 得 结果 精细 结构 。 图 4.4 是 用 电子 显微镜 得 到 的 一 
晶体 中 分 子 的 图 像 ， 它 是 叫 子 具 波 性 质 的 一 个 很 好 的 正明 ， 


=728x i0-l im =728 pm 


留 4,4 晶体 中 Copper Phthalocyanme Chioride 分 子 
的 电子 显 微 镇 图 [N，UYyeda。 京 都 天 学 化 学 研究 学 院 了 


对 


4.5 平 动能 


平 动 动能 同样 具有 分 立 的 能 级 ， 但 这 些 能 级 的 间隔 是 这 漳 小 ， 所 以 实际 上 平 动能 可 以 
看 作 是 连续 的 。 尽 管 这 样 ， 平 动能 级 的 理论 ， 由 于 它 有 助 于 了 解 能 量 量子 化 的 波动 力学 基 
础 ， 还 是 有 意义 和 重要 的 ， 

粒子 多 许 能 级 只 限于 某 些 分 立 值 是 与 粒子 的 波 人 性 质 紧 
密 关 连 的 讨论 一 个 一 维 平 动 运动 的 例子 ,如 图 4.5 所 
示 。 一 粒子 被 限 止 在 两 个 固定 在 x 一 0 和 x=a 处 的 位 休 间 
运动 。 当 我 们 考 虚 粒 子 的 波 的 一 面 时 ， 民 表 粒 子 的 波 的 振 
幅 必 须 在 x=0 和 x=a 点 为 零 ， 这 是 因为 粒子 不 能 穿 透 到 
这 些 点 的 外 部 范围 中 去 。 一 种 按 这 一 方式 被 限制 在 空间 
定 区 域 中 的 波 ， 称 为 驻 疲 ， 对 于 一 驻 波 ， 只 省 一 定 的 分 立 


波长 才 是 允许 的 在 本 场合 下 , 必要 条 件 是 an( 之)， 其 


中 是 任意 玲 数 。 吾 数 个 半 波 长 一 定 满足 x=0 和 x 二 a， 
烤 中 称 为 量子 数 ， 它 可 以 取 什 R=], 2, 3 这 一 要 求 多 许 可 
粒子 与 一 限制 在 0<x<a 中 的 驻 波 相 续 合 。 若 此 要 求 不 湾 图 4.5 用 波 表示 一 粒子 


足 。 则 不 存在 驻 波 ， 在 固定 位 垒 间 的 一 维 运动 
一 个 一 吾 交 并 展 在 一定 机 国 内 运动 的 粒子 必 具有 一 由 满足 条 件 区 立 ) =a 的 某 一 ?= 值 
所 确定 的 波长 。 从 式 (4,6) ,A 一 一 ， 因此 -2 一 2， 粒子 的 速度 信 限 于 v= -一 ， 所 
以 多 许 的 动能 6 与 平 动量 子 数 n 的 平方 有 关 
1 1 a 
i 一 (4.7) 


相应 的 限 在 一 边 长 为 a,b,e 的 二 角 箱 中 运动 六 于 的 公式 很 易 人 量子 力学 导出 ( 见 第 20 章 ) ， 
其 销 果 为 


hh’ ni ni nh? 
= (4,8) 


因为 三 纹 的 平 动 运 动 有 三 个 自由 度 ， 须 要 三 个 芭 子 数 ，w。，n 来 确定 多 许 的 能 级 ， 量 于 
数 可 取 任 一 些 数 信 ， 著 e=b ~， 容 恬 是 一 立方 体 ， 允 许 的 能 级 是 er 一 ( 站 ) ari -ni 二 
#3)。 立方 箱 的 体积 是 Va*， 所 以 


2 
Gy 《HI +rni hn:) (4.9) 


注意 随 着 体积 增 大 ， 能 级 的 间隔 在 减 小 在 体积 变 为 无 服 大 的 极限 时 ， 人 允许 能 级 间 的 
司 也 变 为 零 ， 于 是 能 量 连 续 变 化 而 不 以 量子 跳跃 。 换 言 之 ， 当 粒子 不 腿 子 一 有 了 腿 的 空间 中 
时 ， 它 遵循 着 经 典 行为 ， 是 粒子 被 限制 于 一 有 限 的 体积 中 才 导 致 量子 化 能 级 。 量 子 化 是 粒 
子 有 波动 性 质 以 及 上 只 有 合适 波长 的 驻 波 才能 存在 任 一 有 限 空 闻 这 一 要 求 的 必然 结果 ， 

三 维 状 箱 的 最 低 容 许 能 态 记 为 《111) ， 即 t=, 一 ns = 二 1。 [量子 数 中 的 任 一 个 能 量 可 
如 是 零 吗 ? ] 下 一 个 态 是 《211) ， 但 对 立方 势 箱 ， 有 三 个 态 具 相同 能 量 ， 它 们 是 (211)， 


s dB *， 


Bm a 


(121) 和 (112)。 这 一 能 级 称 为 有 统计 权重 或 阐 并 度 5 一 3。 注意 这 里 是 说 能 级 而 不 是 说 坊 
有 篇 并 度 。 一 个 能 级 的 简 并 度 是 严格 具有 该 能 量 的 量子 态 的 数 昌 .在 后 两 关 于 平均 分 子 性 
质 的 计算 中 ， 能 级 简 并 度 有 重要 的 影响 ， [加 (128) 音 E 是 窗 少 ? ] 


例 4.2 在 第 3 章 中 我 们 看 到 ， 按 经 典 力学 预示 ， 一 分 子 的 平均 平 动能 是 3 在 300 区 和 iL 
体积 中 〇 ; 能 级 的 平均 量子 数 应 为 多 少 才 对 应 这 一 能 量 ? 


假定 #1 + 42 + # = 3942， 这 样 我 们 可 能 估计 出 一 个 平均 量子 数 ， 从 式 (4,9) 


_ 3 a hn 
6 arm Vi 
WART MV DOAXION TK D300 KR)C5.3x 10°% kg){10.? mi 
各 (8.6X10-34 JS7 


Hd,5xw10 


例 4.5 在 1.0 工 体积 中 ，O; 分 子 的 最 体 允 许 平 动能 是 多 少 ? 


从 式 {4.9), 并 他 站 | 三 类 $s 三 灶 s = ] 


(BX 10 JSI2 (It1+t 1) 
【人 (53X 10 Kg DX 10-3 m3}23 


一 3.1X10 -40 可 
t( 记 住 ] 是 kgm? 572) 
请 特别 注意 上 二 例 中 算出 的 数字 的 值 。 和 平均 热能 分 子 的 平 动量 子 数 为 10" 数 著 级。 平 


均 动 能 记 kT 在 300 时 为 6X10-*J。 记 以 每 一 能 级 的 平均 能 量 约 为 -一 10-” 7 


和 KT 相 比 ， 平 动量 子 极 小 。 结果 ， 分 子 用 了 许多 紧 摹 在 一 起 的 平 动能 级 ， 而 能 攻 的 分 立 
或 量子 化 特征 通常 不 能 被 检测 出 ， 所 以 ， 平 动能 表现 出 是 连续 的 信 ， 就 像 经 典 力 学 所 要 求 
的 那样 。 在 第 3 章 中 我 们 看 到 测量 的 平 动 热 容 《 例 如 ， 单 原子 气体 的 热 容 》 与 经 典 巴 言 什 
每 岩 尔 5 尺 精 确 一 致 . 


平 动能 的 这 种 经 典 行为 是 下 列 普 这 规则 的 一 个 例子 ， 莉 子 力学 在 大 量子 数 报 限 铺 况 下 
给 出 的 结果 栖 要 于 经 惧 力学 的 结果 。 经 典 力学 ， 在 


tet111) = 


t 一 种 意义 上 讲 ， 是 量子 力学 应 用 于 大 量子 数 时 的 特 
于 殊 情 况 . 在 这 种 极限 条 件 下 。 从 量子 力学 中 出 现 的 
经 典 行为 称 汐 对 点 原理 、 

量子 化 的 平 动能 可 从 特殊 条 件 下 得 到 的 红外 光 
0 庶 中 观察 到 ,研究 下 和 置 分 子 于 低 量子 数 能 级 的 必须 


Te 


因子 是 有 益 的 ， 因 为 这 样 量子 行为 才 可 能 检测 出 . 

图 4.8 0 下 时 收集 在 液 香 中 的 孤立 了 HH 式 (4.9) 表明 ， 当 粒子 质量 和 可 活动 的 体积 都 小 

分 了 的 吸收 谱 ， 咀 收 带 是 轩 于 吸收 辖 射 到 时 ， 能 级 间 才 会 出 现 大 的 间隔 ,在 第 3 章 中 ， 我 们 

H; 的 平 动 运动 而 产生 . [M.O，Pulanin ” 丸 知 道 在 低温 有 时， 平均 分 子 能 设 才 低 ， 央 此 ， 我 们 

和 天,V， Tonpkoy. Phys。 Lett, A26 须要 挫 测 的 应 是 小 分 子 于 低温 时 在 一 小 体积 中 的 行 

120 《1968) 为 。 所 是 一 种 逻辑 的 选择 .小 体积 可 人 慌 捕 集 一 Hs 
AAG * 


分 子 于 一 低温 液体 的 溶剂 空 完 而 得 到 。 在 这 些 条 件 下 ， 可 以 观察 到 Hs 从 一 个 平 动能 级 河 
另 一 平 动能 级 的 跃迁 ， 同 时 吸收 远 红 外 区 的 光 〈(vY 一 56X104 Hz 或 和 一 50Nm)。 图 4.6 列 出 
了 在 的 下 时 捕 集 在 淡 九 济 剂 笔 中 的 弧 立 的 Hs 的 吸收 谱 。 


4.8 用 波 数 计量 分 子 能 级 


SI 单位 中 的 焦耳 可 用 来 作为 分 子 量子 能 级 的 能 量 单位 ,但 在 光 请 学 中 用 得 更 普 澳 的 是 
另 一 其 ， 称 为 波 数 一 和 !， 以 cm-! 为 单位 ， 在 辐射 的 吸收 或 发 射 中 的 光子 能 量 等 于 一 对 
分 子 能 级 的 间隔 ， hv =e 一 e, 一 Ae。 波长 》 比 光子 频率 v 要 容易 测量 得 多 . 因 ， 一 c/， 其 
中 是 真空 中 的 光速 ， 于 是 有 he 一 hv -je( 二 ) -hv。 因 此， 波 数 Y 一 十 正比 于 能 量 量子 
4e， 比 例 因子 为 ae。 焦耳 和 cm-: 间 的 转换 式 是 

(能 起 以 J 为 单位 ) 一 人 .986X10-2JTemy ( 滤 数 以 cm-! 为 单位 ) 

频率 的 光谱 学 单位 ， 替 艾 (Hz) ， 等 于 每 秒 一 周 (s-') ， 是 由 1888 年 Karslsruhe 技术 
学 院 首先 用 实验 证 实 电磁 波 存在 的 Heinrich Hertz 的 名 字 而 命名 的 ， 


4.7 转动 能 


双 原 子 分 子 的 经典 转动 运动 在 3.5 节 中 讨论 过 。 现 在 让 我 们 讨论 这 些 能 级 是 怎样 受制 
于 波动 为 学 要 求 的 ， 留 4.7 用 图 形 表 示 出 与 一 折合 区 
质量 为 xy。 离 原点 为 一 固定 上 距离" 药 粒 子 所 允许 的 
转动 相关 连 的 波 。 这 分 子 的 转动 惯量 是 工 = 吃 天， 车 
是 上 的 线 速度 值 ， 则 篆 束 度 名 == 二 ,而 动能 是 := 
去 vw = 二 Er?, 

转动 粒子 的 驻 波 图 形 要 求 整数 (1) 个 波 刚 好 陵 
入 它 胃 道 和 的 圆周 (2x7) 上 。 即 要 求 JAX 一 277 或 入 = 
mr 4.7“ 代 交 一 综 动 粒子 的 叉 谈 模型, 除非 
“7 这 好 村 动量 子 数 ， 它 能 有 值 一 0，12， 42ay， 流 和 因而 法 坏 《起 ) 


og gat 
零 ， 而 不 可以 ? ] 

图 4.7 所 表示 的 转动 限于 二 维 ， 实 际 分 子 可 在 三 娘 定 间 中 转 纹 。 代 符 也， 在 能 量 居 式 
中 正确 的 因子 应 是 了 (+1)， 因此， 允许 的 转动 能 级 是 


2 
tr=J (I +1) -- ga (4,.10) 


注意 在 式 (4.10) 中， 分 子 的 小 转动 惯量 相当 于 大 的 转动 能 量 量子 、 从 式 (4,10) ， 因 = 
言 59?， 分 子 的 转动 频率 9 随 着 转动 能 星 景 子 数 7 的 增加 而 增加 。 记 住 角 频率 o=2rv, 式 
(4.10) 的 实验 证 明 得 自分 子 在 微波 区 或 红外 区 的 吸 改 诸 ， 


"7 + 


例 4.4 分 子 5Q; 的 核 间 距 为 120,80 pm。 在 转动 能 级 了 =0 和 = 1 间 的 间隔 je 是 多 少 ? 


03 的 折合 质量 是 


(16.01732.0)7 x 10-* kg Taol: 


£ 6.02 X10 mol™ 


=1,.33 x10°# kg 


了 = pre=(1.33x10-% kg) (121 x 10°1 mm) 
10,.4x10 0 kg m? 
对 7=0， er=0 对 ]=1， 式 44.10) 给 出 


【有 .63X 10-3 38)2(2) 


和 1 


-5.78X10-3]= 在 


例 4.5 30; 分 子 的 转动 能 级 近似 等 王 《经 典 平均 荡 》 ， 在 350 及 时，! 虽 ,的 近似 转 动 相 字数 J 
是 多 少 ? 


再 辣 大 
kT= (起 7) CT + 1)) (Er ) (7 
J Br TT ETOUIh 


pe BT 1D ,dX 10 kg ml) .38 X10 JK"1) x a50 K)1 
6.63 x 10734 JS 


a13 


上 两 例 均 才 明 ， 转 动量 子 比 平 动量 子 要 大 许多 数量 级 ， 但 它们 仍 小 于 平均 经 典 能 量 
《300 多 时 ，KT 一 上 4X103 了) 。 不 过 ， 量 子 已 足够 大 ， 可 以 v 

容易 地 观察 到 它 的 量子 效应 。 另 一 方面 ， 占 有 能 级 的 量子 数 2 

在 室温 时 常常 已 足够 高 ， 使 平均 转动 能 量 的 值 趋 近 于 经 典 预 

言 值 ， 但是， 在 低温 时 ， 经 典 处 理会 有 严重 误差 。 


转动 能 级 的 图 样 如 图 4.8 所 示 。 因 为 能 量 与 JI 二 1) 次 2 -全 
关 ， 能 级 闻 的 间隔 随 了 的 增 吉 而 增加 ， 换 言 之， 转动 能 量 重 
于 的 大 小 随 了 增 大 而 增 大 . 1 2 
。 量 于 数 为 了 的 转动 能 级 的 统计 权重 (或 简 并 度 ) 8 为 一 一 -一 
2J+1。 这 一 结果 导 自 转动 的 量子 力学 ， 柳 4,8 刚性 转子 的 能 级 
4.8 ”振动 能 


作为 第 一 步 近 似 ， 分 子 振动 的 量子 处 理应 用 简谱 振子 模型 。 一 简谱 振子 能 级 的 量子 旋 
学 表 式 是 


e=hv(o+ 二 ) 《4。11) 


这 里 Y 是 振动 频率 ,1 是 “振动 量子 数 ?， 其 多 许 值 是 2=0,， 1，2，… 式 (4,11) 给 出 了 冯 
原子 分 子 药 振动 能 量 或 多 原子 分 子 一 个 振动 正则 宰 的 能 量 ， 

从 式 (4.11) 可 以 看 出 篇 谐振 子 的 振动 能 级 是 等 癌 陋 分 开 的 ， 如 图 4.9 所 未 。 振动 量 
子 其 能 量 刀 。 随 着 量子 数 增加 ， 振 动能 量 增加 ， 但 基本 振动 蜂 率 不 变 。 (注意 这 与 转动 运 


放量。 


动 不 同 ， 转 动 频 率 随 转动 量子 数 和 能 量 增加 而 增加 。》 
式 (4,11) 与 Planck 的 原始 假设 的 不 同 点 是 用 (v 二 让 V3 


了 政和 代 了 + 所 以 v=0 时 的 最 低 可 能 振动 能 级 仍 具 有 显著 的 据 
动能 。 这 被 称 为 过 点 能 ， 其 量 为 


cut 一 0) = 到 hy (4.12) 


即使 在 绝对 零度 极限 ， 当 一 深度 冷冻 的 晶体 中 的 所 有 平 动 和 
转动 运动 都 停止 时 ， 分 子 仍 将 党 它们 的 平衡 核 间 上 距 Re 作 内 2 
屠 振 动 。 零 点 能 完全 不 是 小 数值 或 可 知 略 的 值 。 [计算 Y= 
10* Hz 振动 的 零点 能 ， 并 将 它 和 300 开 时 的 KT 比较 。] 

对 双 原 子 分 子 ， 式 (4,11) 中 的 振动 频率 * 出 经 典 表 式 
(网 酌 3,5) 


v= (4.13) ° 


所 给 出 ， 这 里 是 力 常数 而 上 是 折合 质量 。 这 一 方程 可 用 来 。 图 4.3 月 量 子 数 b 标记 的 
从 光谱 数据 计算 力 常 数 .[ 已 知 0, 振动 的 Y=4,74 X10 Hz。 ”党 谐振 子 等 间 分 开 的 能 级 
计算 其 力 常数 *.] 

振动 频率 (能 量 ) 可 以 可 甘地 从 光谱 实验 中 得 到 ， 如 第 26 章 ， 第 27 章 所 描述 ， 图 4.2 
中 的 Co 例子 表明 在 两 个 振动 能 量 间 的 差 约 4,2x 10-9J。 第 26 章 中 将 说 明生 射 吸收 发 生 
在 二 贴 邻 能 级 同 ,所 以 量子 数 " 变化 为 1, 即 w 一 风 =40=1. 因此 Co 的 振动 量子 是 hv = 
#4,2X10-”J, 而 吸收 的 波 数 为 VY 一 2100 em- 

双 原 子 分 子 的 平均 (经 典 ) 振 动能 是 KT， 在 300 玉 时 这 相当 于 200 em-1。 所 以 在 2100 
ct ! 的 CO 的 振动 量子 比 和 值 大 ， 约 为 它 前 10 倍 。 在 300 开 时 ， 任 一 单个 CO 分 子 具有 有 
即便 是 一 个 振动 能 其 明子 的 几率 也 接近 于 零 ， 所 以 经 由 预言 出 现 丐 大 误差 。 同样 明 最 的 是 
在 300K 时 为 CO 分子 占据 的 振动 量子 能 级 几乎 总 是 低 基 子 数 的 ，v 一 0 或 1。 对 应 原 王 指 
十 了 平 动 和 ( 较 小 程度 的 ) 转 动 运动 的 经 上 行为， 但 对 振动 运动 ， 只 有 量子 理论 才能 解释 ， 

多 原子 分 子 振 动 的 量子 处 理 保 留 了 第 3 章 中 的 正则 模 描 述 ， 因 此 一 个 多 原子 分 子 有 
3N 一 5 ( 线 型 分子 )} 个 或 3N 一 6 ( 非 线 型 分 子 ) 个 横 ， 各 带 可 能 的 能 记 为 ci 人 + 二 )， 


其 中 i 是 模 的 标号 。 模 与 模 闻 的 区 别 是 频率 vi; 或 振动 量子 能 让 友 v;， 多 原子 女子 中 各 种 模 
的 波 数 范围 约 从 100~3000 cm !。 振动 能 基 与 kT 比较 是 这 样 大 ,使 量子 效应 显得 突出 ， 作 
为 一 个 例 于 ， 乙 烷 热 容 不 能 达到 经 典 预 言 值 几 乎 全 是 由 于 振动 能 没有 作出 贡献 的 原因 ， 


4.9 用 红外 光谱 观察 CO 的 振动 和 转动 能 级 


量子 力学 告诉 我 们 当 分 子 发 射 或 吸收 光 时 ， 能 级 的 是 子 数 所 产生 的 变化 受到 一 定 的 限 
制 。 这 些 限 制 条 件 称 为 选择 定 则 〔〈 见 第 26 章 ) ,图 4,2 中 CO 红外 吸收 谱 的 转动 量子 激 移 
则 定员 是 如 二 圭 1。 在任 一 C0 的 吸收 或 发 射 光谱 中 ，7 必须 不 是 增加 1 就 是 减少 1, 按 习 
谋 ，47 本 身 定义 为 


* 40 


AT=j( Ey FY = I 
其 中 上 和 下 (或 撒 和 两 撤 》 分别 代表 较 高 能 景 和 较 低能 时 的 了 态 ， 

在 图 4,2 的 振 -- 转 《红外 ) 光谱 中 ， 分 子 的 主要 能 量变 化 来 源 子 画 个 振动 能 级 冯 的 嘻 
迁 ， 振 学 野 迁 的 选择 定 册 是 如 一 1。 在 这 情况 下 ， 吸收 发 生 在 风 =0 和 zu =1 的 振动 能 级 
间 , 伴 哺 振 动 变化 而 发 生 的 转动 能 变化 ,其 47= 士 1,， 衫 序 的 转动 能 级 JE = 了 是 在 v=1 
的 态 ， 而 2}==0* 则 在 二 0 的 态 . 

图 4.10 是 一 些 选择 定 则 允许 的 吸收 线 的 图 ， 每 一 吸收 线 均 引 起 4=0->v=1 的 变化 。 
选择 定 则 阻止 了 任 一 杂 =0* 的 吸收 。 罗 此 ， 这 定 则 要 求 随 着 翌 葛 变化 ，7 必须 发 生变 化 ， 
即 ， 当 CO 中 振动 能 级 发 生变 化 时 ， 转 动能 级 必须 变化 。 选 择 定 则 不 允许 的 跃迁 称 为 “ 禁 
阻 ” 。 发 生 了 两 种 类 型 的 本 的 变化 ， 杂 二 十 1 的 那些 吸收 线形 成 光谱 中 吸收 带 的 民 支 ， 
47= 一 1 网 那些 吸收 形成 吸收 带 的 了 支 。 图 中 对 每 一 支 列 出 了 四 个 可 能 的 既 迁 。 
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图 4.10 双 诛 子 分 子 w=0 和 v=1 能 级 中 旭 较 改 转 动能 级 的 示 音 图 ， 介 许 的 
吸 站 形成 一 组 随 能 量 增加 而 排列 的 线 (并 支 ，47 = +1) 和 一 组 随 能 县 降 低 而 
排列 的 线 ( 卫 支 , 4J = 一 1) 能 量 标 凡 上 出 出 了 硬 一 对 于 能 量 是 线性 标 度 的 吸 
斤 光 谱 二 应 观察 到 族 迁 的 那些 位 置 。 标 尺 土 标明 了 从 禁 阻 吸收 线 位 置 因 = 


~ = 9 作为 原点 起 算 并 以 能 景 吾 = -全 7 为 单位 的 刻度 


计算 光疗 能 量 是 方便 的 ， 能 景 有 一 来 自从 Av=1 据 动 变化 的 同一 贡献 hv 《其 中 心 在 
本 协 中 是 C0 的 基本 振动 频率 ) 。 此 外 ， 有 一 转动 贡献 被 加 猪 这 能 量 如 vv 上 上 或 从 这 能 量 Rv 
中 减 去 以 得 到 吸收 的 总 能 量 。 可 以 方便 如 如 下 计算 转动 部 分 ， 先 重 宇 式 (各 10) 为 

cr 一 BJLT 十 1 (14) 
其 中 B=h:/8x? 了 称 为 竺 动 常数 ， 现 在 能 级 间 的 差 变 为 


*# ”于 具有 疝 数 电子 的 双 原 子 分 子 【 俩 部 和 NO)，A&] =0 的 区 入 十 允许 的 。 


* SO = 


pp a es 


AeEr 一 纪 一 E 一 了 [JJ CT 1)—I 十 1) 了 
如 于 展 支 (4J= 十 1， 有 有 并 = 严 十 ， 所 以 
4e; 一 2B(J2 1) 
对 于 P 支 (AJ 二 一 1)},， 有 J=J* 一 1] 所 以 


Le 一 --2BJY 
于 是 C0 红外 振 转 吸收 的 能 量 As 变 为 
RR 友 Acs, =h 2 1) (4.15) 
卫 支 。4e i Vy 一 2BI” C4,16) 


其 中 v 是 CO 的 拆 动 频率 ，B 是 CO 的 转动 常数 ， 其 秆 由 CO 的 转动 惯 晤 1 一 h RI 所 定 。 

看 看 这 些 来 自 量 子 力 学 的 简单 式 子 是 如 何 措 绘 CO 光谱 的 ， 

1。R 支 序 是 一 组 开始 于 4sws = 有 Vy 十 2B 《对 应 于 一 0) 的 线 系 ， 并 以 等 间隔 28 (以 
能 量 为 单位 ) 向 能 中 增加 方向 展开 。 

2.。P 支 应 开始 于 Aew 一 hv 一 2B， 也 是 一 组 线 系 ， 但 向 低能 量 方向 展开 , 也 是 等 间隔 
2B。[ 注 意 最 低 的 1? 必须 是 了 4 一 1， 而 不 是 了 ?一 0， 为 什么 ? ] 

3. 在 了 支 和 R 支 之 回应 有 一 能 量 为 4B 的 空 彤 。 这 一 兴 耻 的 中 心 , 离开 每 一 支 第 一 线 
的 距离 均 为 3B， 是 禁 阻 吸收 1 一 -1 一 0 的 位 署 ， 其 能 墅 标尺 的 位 置 为 Aeww 一 hv， 

本 细 研 究 这 些 庆 子 力 学 的 预言 看 它们 利 图 4.2 中 的 CO 光谱 符合 到 什么 程度 。 很 难 想 
象 还 有 比 这 更 好 的 符合 性 ， 说 明 分 于 能 级 量子 力学 公式 的 正确 性 . 

Co 光 谐 中 还 留 下 两 点 未 饪 释 ， 首 先 荐 关于 光谱 线 的 强度 , 这 决定 于 CO 分 子 在 最 低 扳 
动能 级 0 一 0 时 处 在 不 同 转动 能 级 7 一 0, 1, 2，… 上 的 分 数 ， 从 这 些 转 动能 级 发 生 了 吸收 . 
相对 强度 即将 在 5,5 节 得 到 定量 解释 。 第 二 个 问题 亚 示 出 我 们 理论 中 的 不 完善 性 ， 与 式 
(4.15) 和 式 (4.16) 预言 的 相反 ， 谱 线 间 的 间 是 并 非 严格 为 常数 ， 而 是 在 了 支 中 局 慢 下 变 
大 ， 左 尺 支 中 则 在 收缩 。 这 又 归结 为 转动 常数 B=. ”在 两 个 v 能 级 中 不 是 辐 一个, 实 
际 上 稍 有 不 回 。 它 们 不 同 是 由 于 从 据 惑 态 =0 到 ?一 1 时 ， 键 长 Re 有 所 增加 ， Re。 出 坝 在 
转动 惯量 I=& Ri 中 ,并 因此 影响 转动 常数 B。R。 的 变化 小 于 1%， 但 即使 有 关 CO 分 了 的 
这 样 小 的 细节 也 立即 表现 在 光 洪 中 。 关 于 Re。 入 随 v 的 依赖 性 的 进一步 讨论 在 第 25 章 中 进 
行 ， 那 里 我 们 将 看 到 这 一 效应 主要 起 源 于 分 子 中 的 振动 并 非 闫 格 简 谱 这 一 事实 . 


4.10 电子 能 量 


原子 和 分 子 包含 第 四 种 类 型 能 其 ， 在 第 3 章 中 并 没有 讨论 它 。 所 有 读者 都 熟悉 代 卖 单 
电子 占据 不 同 原子 轨道 时 的 气 原 子 的 能 级 。 我 们 谈 到 各 原子 ,并 说 它 的 电子 在 1s 轨道 中 或 
2p 轨道 中 或 38 办 道中 等 在 务 个 情 沉 下 ， 原 子 有 一 不 同 的 电子 能 量 并 且 是 在 不 同 的 电子 
能 级 中 ,和 原子 一 样 ， 分 子 中 也 出 现 这 种 电子 能 级 。 对 于 这 些 电 子 能 级 ， 一 艇 并 不 站 在 简 
单 的 公式 ， 只 有 和 氢 原 子 是 例外 ， 电 子 能 级 问 的 间隔 一 般 是 大 的 ， 约 为 100 8T 数量 级 或 更 
大 ， 比 典型 的 振动 能 级 间 的 问 陋 大 10 至 100 懂 、 并 清 楚 ， 必 须 总 是 用 量子 理论 来 搞 述 电 
子 能 量 。 屯 于 能 级 可 用 吸收 或 发 射 光 沟 来 研究 ， 所 用 方法 类 似 于 前 面 几 节 所 讨论 的 方法 。 
可 见 或 紫外 光 可 用 来 激发 电子 到 较 高 的 电子 能 级 。 


s 651 * 


由 ， 


除 极 少数 例外 ， 在 1000 K 温度 以 下 ,分 子 只 处 在 它们 的 最 低 电子 能 级 中 。 由 于 这 . -再 
我 们 在 第 3 章 中 讨论 内 能 和 热 容 时 ， 没 有 提 及 电子 能 级 ， 很 少 能 找到 分 子 热 容 有 任何 


电子 贡献 。 我 们 将 有 关 电 子 能 量 的 进一步 讨论 推迟 到 第 12 章 中 进行 。 


习 题 


计算 1 moel 光子 的 能 量 ， 其 被 长 为 (@) 误导 射线 ，4=102m， 人) 可 出 六 2=5x107 mm 人) 无 
线 a 波 ， A4= 3 。 


。， 计 算 氨 原子 在 其 平均 速度 运动 时 的 de Broglie 波长 ， 温 座 分 别 为 300 玫 ，] 必 和 10-8 正 。 


-中 子 束 ， 产 生 于 一 核反应 器 ， 所 处 平衡 刘 度 为 100 及。 这 中 子 曙 是否 适 合 千 作 金 第 的 衍射 开 究 ? 


。 现 在 高 档 的 点 子 显微镜 工作 电 于 为 1000 kVY。 其 中 电子 束 对 应 的 波长 是 多 少 ? 


一 电子 受制 三 一 个 2mm 长 的 特长 的 线 型 分 子 中 。 作 笠 电子 能 具有 的 最小 能 量 和 激发 电子 到 下 一 个 

最 低能 坊 所 和 扬 能 是 。( 应 用 单 粒子 在 一 纵 势 箱 中 的 费 型 ， 一 种 恰当 的 近似 。) 

计算 由 相隔 1 ev 的 二 能 级 间 跃 计 所 产生 光谱 线 的 波 数 w(cm- 。 

一 七 O; 六 演 髓 给 出 一 功率 为 1 KW ， 波 长 为 10.6 bm 的 红外 光束 。 它 每 秘 发 射 的 光子 是 多 少 ? 若 激 

光 王 出 全 1 工 水 所 了 服 收 ， 它 净 水 温 从 30*0 开 高 至 沸点 器 要 浓 少 时 间 ? 

讨论 分 子 BCuO ( 例 3,4)， 它 在 每 一 转动 自由 度 的 能 量 是 -人 ET, 在 25*0 时 , (4) 其 角 动 量 是 多 少 ? 

(5) 其 而 速度 是 多 少 ? (0c) 其 转动 烦 率 (经 秒 内 数 ) 是 多 少 ? (d) 转动 着 的 DO 原子 的 速度 是 多 少 ， 
它 与 25°G 配 的 平均 平 动 速度 本 比 情况 如 何 ? 

分 于 Na5Cl 的 基本 振动 的 流 数 是 380 cm-1。 计 算 其 据 动 频率 ， 在 真空 中 测量 它 的 波长 是 客 少 ? 在 

空气 中 测量 它 的 波长 是 多 少 ( 若 空气 折光 认 #( 空 气 ) =1.000286)7 发 射 或 吸收 的 光子 能 量 是 多 少 (分 

HL ea) J mol”! ， (by eV mol!, (Ce) kJ mol 为 单位 ) ? 


.对 HBr (其 b=2649.67 Cm-!)y， 重 得 斯 9 中 的 计算 。 注意 ， 几乎 全 是 对 应 于 真空 中 的 值 ， 而 4 测 


量 值 通常 在 空气 由 进行 14C7” = AH) 。 

假定 一 瑟 原 子 被 康 止 站 一 1 am 所 的 立方 箱 中 。 其 最 低 允 许 能 级 Et4》 以 J 为 单位 ， (8) 以 eV 为 
前往] 起 多少 ? 最 婚 和 次 低能 级 闻 的 差 秆 La) 网 台风 为 单位 《下 以 Cm"! 为 单位 ] 是 多 少 ? 
CHOH 中 的 0 一 H 伸展 振动 的 v= 3300 cm~!， 计 算 CHs0D 中 OQ 一 DD 伸展 振动 的 (两 者 力 常数 要 
同 ， 为 什么 ? ) 

在 12C15O 的 微波 谱 中 了 =>1 的 跃迁 发 生 在 115，271、204 MHz 处 ， 计 算 2C160 的 转动 惯量 和 村 
问 是 。 

HC1 的 Re=127.5pm， 计算 了 =0 一 J =1 转动 跃迁 的 波 数 。 再 计算 DssCI 的 术 应 菠 ， DasCl 有 和 
HCi 入 间 的 总 。， 

计算 HCl (参见 通 14》 的 基本 红 欠 吸收 带 中 卫 支 和 民 支 间 的 空 队 的 宽度 (em), 


。 振 茎 力 常数 并 不 因 癌 位 由 取 代 而 改变 ， HasCi 的 = 2989 cm 计算 HeCl 的 5 v, 


Na33Ci 的 转动 惯量 是 1.458 x10-45 Eg m?， 计 算 它 的 转动 常数 BB。 作 图 示意 家 出 它 的 基本 红外 吸收 
若 P 去 入 支 中 开头 四 祖 线 的 位 置 (cm 中，( 参 见 题 9)， 
对 于 大 的 了 情 ， 一 分 子 的 转动 能 量 量子 骏 吹 频率 将 趋 于 其 经 典 转 动 频率 。 导出 这 种 情况 下 的 对 应 原 


(4) QCS 是 一 线 型 三 原子 分 和 子 、 证 明 其 转动 惯 县 是 


[=e mo Reéo + We ma Res + 0 a(Roo+ Res) 
Mot+ Ho + Hs 


20, 


21 


(Bb) 对 OBCS, B/hc=0,202964 cm-1, 对 WOuCH5, B/hec =0.197910 cm*1 计算 Roo 和 Ros。 
计算 在 三 维 箱 中 的 一 粒子 的 小 于 一 特殊 值 e 的 能 态 数 AN，. 考虑 式 (4,97 并 面 出 一 灿 为 Wi jzy zzs 的 
三 维 寅 同 。 每 一 组 整数 信 {#1，H1，#3) 对 应 于 一 允许 的 量子 花 . 对 于 相当 大 的 6 友 , 是 半 管 为 如 
(如 :一 给 + 83 + #3) 的 球 的 正八 分 之 一 部 分 的 体积 ， 


， 从 题 20 导出 的 结果 ， 计算 在 一 体积 ( 箱 ) 为 10cms 的 金属 立方 体 中 能 重 小 于 1 eV 的 电子 次 的 数目 。 
22, 


20"0 时 金 的 密度 为 p= 19.3g cm -3。 老 在 每 一 Au 原子 中 有 一 个 价 电子 实质 上 是 在 整个 金属 中 自 骨 
运动 ， 佑 算 为 这 些 自 由 电子 占据 的 能 带 的 宽度 ， 应 eV 为 单位 {每 一 能 级 能 进入 带 相 反 自 旋 的 二 个 击 
子 ) 。 


志 向 


第 5 音 Boltzmann 分 布 和 温 


我 们 已 经 描述 了 单个 分 子 能 级 的 一 般 面 犁 。 在 气体 中 分子 是 怎样 伟 布 在 这 些 能 级 中 的 
噪 ? 这 是 物理 化 学 中 景 重要 的 问题 之 一 ， 如 果 能 找到 答案 ， 我 们 就 能 计算 理想 气体 的 廊 有 
热力 学 平衡 性 质 。 值 得 强调 的 这 一 突出 事实 挟 ， 对 于 自理 想 气 剧组 成 的 体系 ， 所 有 宏观 性 
质 ， 包 括 能 量 、 热 容 利平 衡 常 数 等 ， 都 能 从 分 于 如 何 分 布 在 它们 能 级 中 的 知识 计算 出 来 。 

首先 叙述 分 布 辣 题 的 答案 ， 接 着 ， 将 展示 两 种 得 到 这 一 等 案 的 方法 并 伴 以 重要 的 历史 
应 用 。 基 后 ， 百 应 用 分 布 定律 来 才 明 关于 能 级 的 知识 是 怎样 来 提 人 殿 温度 和 热 容 的 分 子 解 糙 
的 。 


5.1 Boltzmann 分 布 


让 我 们 讨论 一 个 大 量 分 子 的 集合 ， 例 如 一 体积 在 指定 温度 和 压力 下 的 气体 。 
例 5.1 计算 在 101kPa 和 298 区 时 在 1 ma Os 中 的 分 字数 NN. 


N= (PY ) _ vx107 Paytl m3) 


= 一 <103 mol-! 
ral JK mol Vs Ky G02 X10 mol) 


一 2 46 X 1025 


假定 在 恒定 计 度 工 芷 一 固 怎 体积 了 的 容器 中 分 也 是 处 在 热乎 守 中 , 这 一 条 件 可 以 这 样 达 
到 ， 将 一 县 因 性 导热 艾 的 装 有 气体 的 容器 浸入 一 大 的 温度 为 了 的 液体 浴 中 ,等待 气体 各 
部 分 都 均匀 地 达到 温度 工 为 止 ， 令 N, 是 最 低能 或 中 的 分 子 数 。 在 任 一 其 他 能 级 6; 中 的 
分 子 数 NN, 由 下 式 


er it YT (5.1) 


给 出 。 因 子 8。，&i 是 各 相应 能 级 的 统计 权重 《或 曾 并 度 )。 记 住 统计 权重 是 有 同一 分 子 能 
嫩 的 圳 区 别 揭 长子 态 鬼 数目 。 虽 然 式 (5。1) 中 的 比例 是 写成 以 最 低 态 为 参考 态 的 ， 但 从 式 
《5,.1) 可 以 容易 地 得 到 一 个 适用 于 任 两 态 (能 最 分 别 为 6; 和 扣 ) 的 类 似 的 公式 ， 


Ni Bi tes fT 
i (5.2) 
N; 8 


式 (5.1) 首先 为 Ludwig Boltzmann 在 1868 年 导出 。 它 被 称 为 Boltzmann 分 布 定律 ， 是 
物理 化 学 中 最 重要 方程 之 一 , [一 气体 有 两 个 相等 统计 入 重 的 能 级 ,能 级 间隔 为 6 一 6j =kT。 
记 在 温度 工 时 在 这 些 能 级 上 的 分 子 数 的 比例 是 多 少 ? ] 

在 特定 能 级 中 的 分 子 是 总 分 子 数 NN 的 分 数 可 如 下 导出 。 从 让 《5,1) 


Ni 一 Ni 全 Jere， 一 < 
~ By 


a 


分 子 总 数 NN 等 子 Ni 在 所 有 能 级 上 的 如 和 
N= Ni -Te ei 
玉 此 
_N Ei ei 
本 Bi eri/ 

上 式 在 分母 上 对 能 级 加 和 的 项 称 为 分 子 配 分 沙 数 。 分 子 分 配 在 种 不同 能 级 ， 在 加 和 中 
的 每 一 项 正比 于 在 特定 能 级 6 上 的 分 子 数 Ni。 

若 记 分 子 配 分 函数 为 


(5.3) 


Zz 三 立 BT {5,4) 
式 (5,3) 变 为 


NN 
一 一 一 {5,5) 


配 分 画 数 是 统计 热力 学 中 的 关键 函数 。 它 联系 了 微观 分 子 能 量 和 一 化 学 体系 的 宏观 变 
量 , 第 12 章 将 介绍 z 是 如 和 何 能 用 来 计算 分 子 能 量 、 箭 、 热 容 、 自 由 度 、 平衡 常数 和 其 他 
热力 学 函数 的 ， 


5.2 气压 公式 ，Boltzmann 分 布 的 一 个 简易 推导 


有 许多 途径 可 得 出 Boltzmann 分 布 ， 其 中 有 些 是 曾 遍 的 推导 ， 而 另 一 些 则 甘于 特殊 的 
实验 情况 。 本 节 给 出 一 种 庶 用 古老 问题 的 推 革 ， 是 首先 由 Blaise Pascal 从 实验 得 出 的 。 在 
1648 年 ，Pascal 带 了 一 气压 计 杰 登 在 Le Puy de Dome 的 山 妖 ， 以 记录 大 气 汶 力 随 高 庚 的 
变化 ， 

想 从 (图 5.1) 有 一 个 地面 大 气 组 成 的 图 柱 ， 其 横 裁 面 为 4， 从 海平 面 凡 =0 外 向 上 延 
任 的 高 度 为 n。 假设 温度 工 不 区 高 度 变化 这 一 假设 对 任 一 直 


实 的 大 气 柱 都 是 不 正确 的 ) . 在 高 度 产 处 ， 令 气压 为 P， 密 度 为 Li? 
p。 记 住 重量 mg 是 作用 在 质量 加 上 的 重力 而 压力 是 施加 于 单 十 pt 
位 珍 贺 积 上 的 力 ， 于 是 在 层 h 和 有 +dh 间 的 压力 差 等 了 厚度 为 n 
dh 的 空气 薄片 的 重量 除 以 该 薄片 的 面积 A， 二 上 
dP=—gdmniA——gpAd/A=—gp dh (5.6) 
: 5.1 村 于 7 还， 
对 于 理想 气体 ,p= 天 上 式 (2.4)]。 因此 oe 
__ gPM ap gM _。 
dp- 人 T 县 ， 区 一 一 -及 dh (3.7) 


积分 上 式 得 吉 P= 一 (geM/RT)h 十 常数 ， 当 有 =0,，P 了 二 P,，P6 是 海平 面 上 的 压力 ， 故常 数 


= Pi。 所 以 得 下 (下 ) 一 一 或 


了 -MRT _ 
P, e (5.8) 


车 作 和 替换 R= 三 和 六 =Lm， 上 式 变 为 


® Bo * 


a emakT re 
PB 加 (5.9) 


在 重力 场 中 ， 一 分 半 在 hh 处 的 势能 是 ep 二 mgh。 式 (5.9) 是 Boltzmann 公式 (5.1) 的 
N eb/ 
N, 


这 里 ;N, 分 子 在 海平 面 , 相应 es 一 0, 并 且 记 有 简 并 度 g 均 相等, 因为 P= 了 一 = ， 


所 以 式 (5.9) 中 的 压力 比 于- 等 于 等 体积 的 极 茵 薄片 中 的 分 于 数 之 比 -六 一。 

因此 气压 公式 是 Boltzmann 分 布 的 一 个 特例 ， 其 中 能 级 是 在 一 重力 场 中 的 势能 . 四 党 
不 同形 式 的 势能 是 可 以 互 丰 痊 换 的 ， 所 以 式 〈5.10》 虽然 导 自 重力 势能 。 也 可 以 适用 于 任 
意 种 类 的 势能 ， 更 进一步 ， 又 因为 势能 和 动能 是 可 以 互相 替换 的 ， 记 以 式 5.10》 应 能 活 
用 于 任意 种 类 的 能 量 。 


例 5.3 Coiorado 的 Boulder 的 近似 高 度 为 1700 mm, 这 高 度 处 的 气压 应 是 地 少 ? 假定 300 KK 时 标 
淮海 平面 气压 为 100 kPa. 


(5.10) 


应 用 式 (5,9)。 能 量 mgh 和 8 必须 用 同一 单位 。 空 气 的 质量 用 1 mol 较 方便 ， 这 就 要 求 
在 分 母 中 用 RT 代 蔡 名 ， 重 力 加 速度 单位 必须 用 ms ， 而 不 是 cms-:， 就 像 许 多 表 中 列 
由 的 那样 ， 因 为 空气 组 成 近 亿 为 20% 加: 和 80% N;， 空 气 的 摩尔 质量 是 

全 (0.20)(00.0327 + (0.80) 0.028) =0.0288 kg mol-! 
5-=exp| (0.0288 kg mol (9,80 ms 7)(1700 m) 


‘8.31 JK-1 mol-i ts00Ry 


= ,825 
在 1700 m 处 的 气压 为 P= (0,825) (100 kPa) = 83 kPa 


5.3 沉降 平衡 


气 还 公式 出 许 上 只 限于 实际 应 用 到 地 球 上 的 大 气 ， 但 它 趣 可 以 严格 地 应 用 到 忆 定 温度 时 
悬浮 在 一 液体 媒质 中 的 微观 粒子 的 沉降 问题 ，1909 年 ， Jean Perrin 描述 了 一 套 必 沉降 平 
衡 的 巧妙 的 实验 装置 。 它 们 演示 了 Boltzmann 分 布 ， 并 且 ， 值 得 惊奇 地 ， 提 供 了 一 个 估算 
点 Vogadre 常数 的 方法 ， 

”用 作 水 彩 辣 料 的 蒋 黄 是 称 之 为 Garcinia morells 的 一 种 越南 树 的 乳汁 的 于 燥 和 霖 。 当 
一 片 这 样 的 牺 质 和 水 一 起 研 记 时 ， 将 形成 一 光亮 的 黄色 乳液 ， 在 显微镜 下 观察 ， 它们 是 一 
群 杂乱 运动 着 的 理想 球形 的 黄色 小 球 。 这 些 球 有 不 同 的 大 小 ， 但 它们 有 间 一 密度 , 在 20 亿 
为 1.207 gcm 一 。 可 以 用 仔细 的 离心 方法 将 它们 分 级 面 担 到 具 均 匀 直 径 球 的 悬 洋 液 。 

为 了 测量 这 些小 球 在 重力 场 中 的 分 布 ,可 按 下 法 建成 一 个 观察 室 :在 一 厚 麻 均 为 100Hm 
的 让 璃 平板 上 销 一 小 孔 ， 然 后 将 这 松 粘 合 在 男 一 平 玻璃 底 祝 上 ， 用 一 得 焦距 的 显 微 错 ， 使 
在 任何 一 次 察 集中， 只 有 约 1 pm 厚薄 层 中 的 小 球 能 被 观察 到 。 当 应 用 水 浇 式 物镜 时 ,不 须 
要 进行 折光 率 校正 ， 被 观察 是 移 高 度 可 以 直接 以 附 装 在 旦 微 镜 上 的 螺旋 测 微 计 上 的 柠 尺 读 
沿 ， 精 度 住 于 6,25 hm， 


" SB * 


每 5 名 对 各 层 进行 观察 一 次 ， 计 数 小 球 数 ， 并 将 单 位 古 积 的 了 进行 平均 ， 小 于 
半径 a 用 几 个 不 同方 法 进行 测量 ， 粒 子 在 水 中 的 重量 是 i 
去 xat(py 一 pa)8, 这 时 的 Boltzmann 方程 (5.9) 可 写成 人 


N 。 4 
充 - exp| 4 x qr gh(po po /rT | 


mR (5.11} 
kT 
图 5,2 基 出 了 Perrin 实验 的 一 些 结 果 , 图 中 垂直 
安置 了 五 个 不 同 屋 (相隔 10 pm 》 的 图 形 以 给 出 粒子 数 
陆 高 度 分 布 的 示意 图 。 

在 最 仔细 的 实验 之 一 中 ， 粒子 半径 4 一 0,212 pm， 
共计 数 13000 个 小 球 ， 和 担 到 下 列 在 不 同 层 内 的 相对 量 ， 
高 度 有 hm) 5 35 65 95 后 
N 100 47 22.6 12 图 5.2 Perrin 实验 结果 之 -一 的 图 

按 式 (5.11) 以 迅 对 对 和 作 图 ， 从 最 佳 直线 的 斜率 得 到 示 : 苹 黄 小 球 在 重力 场 中 的 分 布 


各 
EE (pa — pu EL 


-gr 2.42xX10*m 
.再 伐 入 下 列 数 据 
和 一 0。212 Hm 用 一 9,8067 m3"2 
pg =1,207 X10° kg mms R=8.3143 JK mof 
pu=1,.00X10° kg tn T=293,15 K 


得 到 Avogadro 常 狐 的 值 为 工 一 7 ,3x10” mmol 

考虑 到 实验 的 精密 度 ， 这 一 钱 果 与 从 其 他 救 据 得 到 的 数值 间 的 一 致 性 是 好 的 ， 例 如 ， 
imol 电量 PF(Faraday) 和 单 电子 所 量 e(18.1 带 ) 的 比例 给 出 

LF 9.64867 X10 Cmol”! 
所 1.6032192 X10-3C 
=6.0222 x 102? mol-i 

在 Perrin 的 实验 工作 以 前 ， 一 些 科 学 家 , 特别 是 Wilhelm Qstwald 物理 化 党 家 中 
的 权威 人 证， 仍然 怀疑 分 子 和 原子 “存在 的 真实 性 ”。 Perrin 从 他 的 艺 黄 粒子 所 得 到 的 工 
值 和 计算 的 1 摩尔 气体 中 的 分 子 数 符合 艘 好。 因此 暂 学 家 能 问 意 可 见 微 驶 粒 子 的 本 体 论 研 
究 和 分 子 的 本 栖 论 研究 是 闻 一 的 《本 体 论 是 思 扒 哲学 的 一 个 分 充 ， 它 研究 存在 的 本 人 忻 ). 
其 论点 是 ， 若 芯 黄 粒子 是 实在 的 物质 客体 ， 则 气体 中 分 子 必 也 是 实在 的 物质 客 栖 。 营 分 子 
是 思维 概念 或 假想 体 ， 则 粒子 也 将 是 这 样 . (你 认为 这 一 论点 使 你 信服 吗 ? 


5.4 Boitzmann 分 布 定律 更 普遍 的 推导 


Boltzmann 分 布 公式 (5.3) 也 可 从 几 宣 分 析出 发 而 锥 导出 来 .讨论 一 个 为 数 裤 多 的 粒子 


» BF +* 


组 成 的 体系 ,这 些 粒子 放 在 一 个 体积 为 V 的 容器 中 ， 并 保持 恒定 的 温度 工 , 设 每 一 粒子 有 
一 化 量 €;。 假 定 粒 子 加 能 异 相 互 碰 撞 而 相互 作用 以 交 移 能 量 ， 但 粒子 间 的 作用 旋 所 产生 的 
势能 ， 平 均 后 ， 可 予 和 忽略， 体系 中 的 粒子 一 定 能 要 也 变换 能 量 ， 这 样 在 体系 的 某 一 部 位 输 
入 的 能 昌 才 药 均 匀 地 分 散 到 整个 体系 ， 子 是 体系 才能 到 达 其 均匀 温度 的 平衡 状态 。 
我 们 从 容器 中 移 去 一 个 粒子 ，。 令 Ps 是 它 具 有 能 量 为 es 的 玫 率 ， 除 了 它们 随机 所 处 的 
能 级 不 同 以 外 ， 笠 子 与 粒子 间 并 无 区 别 ， 记 以 Pa 一定 只 是 & 的 函数 ， 即 Pak(es) 。 现在 我 
们 称 去 第 二 个 粒子 ， 一 粒子 具 能 基 印 的 几率 是 Potes)， 移 去 两 个 能 量 和 分 别 为 ee 和 名 的 粒 
子 的 总 几率 等 子 两 个 分 开 的 独立 玫 率 的 屁 积 Pa(ke) Pbfes)。 被 移 去 的 这 对 粒子 的 能 丽 赴 
€ab 一 Ea 十 66。 因 为 除了 能 大 Ea5 外 ， 这 对 粒子 和 其 他 任意 对 粒子 并 无 差别 ， 所 以 移 去 这 一 对 
粒子 的 几率 是 Pleap)。 因 此 
Pleab) =P{ea es)} =Paotées) Petes) {5.12) 
现在 碰 到 了 关键 问题 、 式 (5,12) 中 关系 的 数学 结果 是 什么 ? 管 案 是 单个 儿 率 Pi(ei) 
必 具 形式 
Pjtei) =Ae- Mi (5.18) 
共 中 j 可 以 基 & 或 b, 面 4 和 有 8 是 常数 。 
其 证 明 如 下 。 式 (5,12) 相当 于 


1 Ww) =g00h(y) 《5,14) 
其 中 
Ww =X 二 yy {5.15° 
式 (5.14) 对 所 有 可 能 的 x、y 对 和 所 有 均 成 立 ， 将 式 (5,14) 两 端 均 对 x 求 时 ， 
df _ df dw 


_ dgtx) 
dx -hty) 


dx dw dx 
但 从 式 (5,15) -这 =1。 将 左边 除 以 fw)， 右 边 除 以 g(x)hCy) 一 jw) ， 得 到 


1 df 1 dg diInf _ dling 


车 式 (5.16) 对 所 有 符合 式 (5.15) 的 x 值 和 所 有 w 值 都 成 立 , 它 的 两 边 必须 等 于 同一 常数 ， 
我 们 称 这 常数 为 ~ 8， 于 是 有 


dinf _ B= lng 
dw dx 
因此 考 
Inj(w) = 二 一 w+ 常数 ， fw) = 二 Ae-iw 
和 


ln gtx) 二 一 Bx 二 常数， 8(x) 二 A’e-#x 

换 成 (5.12) 式 中 的 几率 函数 ， 这 些 公式 就 等 司 于 式 (5.18) 中 的 普遍 式 P(e) = Ace- 

常数 筷 可 从 单个 几率 Pi 的 总 和 必 等 于 1 这 一 条 件 算 出 ， 

EPi=1= Ae-#ti 
A=1/2 ee (5,17) 

于 是 式 (5.15) 变 为 Pei 一 eeTASe-eei。 

若 我 们 现在 假设 + 不 管 单 粒子 的 船 量 是 多 少 ， 移 去 任 一 单个 粒子 的 几率 祖 和 车， 出 必 有 

*» 5 。 


Pi(e) 一 一 二 -人 《5 .18) 


其 中 肌 是 能 甬 为 6 的 粒子 数 。 而 Y 一 3 Ni 是 总 的 粒子 数 。 式 (5.18) 可 以 和 式 (5.3) 相 
比较 . 车 我 们 能 证 明 8 二 局 ， 见 宗 了 简 并 度 因子 外 ，Boltzmann 分 布 定 律 就 推导 出 来 了 。 


假设 这 里 的 等 号 成 立时 ， 式 (5.413》 与 实验 结果 一 致 ， 则 这 个 等 号 就 买 的 成 立 了 ， 但 何 种 
实验 可 用 于 这 一 昌 的 昵 ?一 个 旦 先 讨论 过 的 实验 可 完成 这 杜 务 。 这 就 是 测定 单 原子 气体 ,如 
氛 或 氮 , 的 热 窒 。 在 第 三 章 中 , 热 容 被 发 现 是 平均 分 子 能 量 的 一 种 指 承 ， 在 单 原子 气体 的 场 


合 ， 能 量 只 来 源 于 平 动 ， 热 容 测 定 表明 平均 分 子平 动能 是 辟 一 二 kT， 或 对 一 个 自 十 度 ， 
一 子 kT， 我 们 从 式 (5.18) 来 计算 6 并 将 它 与 这 实验 结果 比较 。 平 均 能 量 的 基本 定义 是 


6 一 并 Pe 《5 ,19?” 
从 式 (5.18) 和 式 (5.19)， 有 
_ lee Be 
fT Se (56,20) 
一 维 平 动能 的 量子 力学 下 式 {对 量子 数 为 1 的 能 级 ) ， 从 式 (4,7) 知 是 
et Li (5.”p) 
8 


其 中 ce 一 到/8m qf。 我 们 用 这 一 表 式 来 计算 ef， 

式 (5.20) 要 在 式 (5.21) 所 规定 的 各 种 能 级 上 进行 如 和 ， 计 算 这 些 加 和 的 关键 是 要 意 
设 到 许多 加 和 作 册 看 献 的 能 级 ， 与 其 贴 邻 能 级 闻 只 差 一 极 小 前 能 基 值 《〈 见 4.5 节 ) 。 了 是 
量子 数 骨 可 和 作为 连续 变数 来 处 理 ， 而 武 (5.20) 中 的 如 和 可 换 成 积分 ， 将 式 5.20) 和 式 
(5,21) 结合 起 来 ， 乃 得 


四 co| cns dn 
本 二 一 了 一 一 一 一 {5.22) 
| eical dr 


积分 欧 上 限 为 n=ce 不 会 出 现 问 题 ， 是 由 于 因子 ee 的 作用 ， 高 # 值 的 项 对 积分 没有 届 
献 的 缘故 。 式 (5.22) 的 分 子 和 分 母 都 可 从 标准 积分 表 中 查 到 ， 


| eet ax = 十 /区 和 人 eax= 3 V 到 
因此 式 (5,22) 得 屿 
本 172 
如 二 CCacr) 1 
人 ) 28 


于 是 我 们 看 到 用 式 〈5,18》 计算 出 的 5 将 给 出 和 实验 值 6 一 坪 KT 一 致 的 结果 ， 只 要 


二 于 = “ZN Hh Pe 
泪 中 互 基 对 区 学 林 索 的 着 能 量 。 


一 .上 x 
B= (5.23) 
有 了 等 式 8 = 地- 后， 除了 缺少 简 并 度 因 子 Bi 外 ， 式 (5.18) 就 是 式 (5,3) 的 Boltz- 


mann 分 布 了 。 简 并 度 因 子 不 出 吏 是 因为 这 里 对 应 子 量子 数 n 所 确定 的 每 一 能 级 只 有 一 个 
态 的 缘故 ， 


5.5 分 于 能 级 的 相对 分 于 数 


Boltzmann 方 各 (5,2) 措 述 了 一 分 子 能 级 的 相对 分 子 数 ， 用 4e= 人 一 6， 它 可 以 写成 


LN 8 -de/r (5.24) 
N; Bi 


因为 关于 在 分 子 各 能 级 上 相对 分 子 数 的 问题 出 现 得 十 分 频繁 ， 所 以 上 芒 是 物理 化 学 中 一 个 
基本 方程 ,指数 项 本 身 常常 对 分 子 数 的 值 起 重要 的 控制 作用 ,该 以 它 单独 被 称 为 Boltzmann 
因子 , 表 5,1 列 出 了 一 些 e 的 值 ， 其 中 x 二 Ae/kT， 


惠 5.1 Boltzmann 因子 ex 的 数 情 


让 


“于 


i 
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0.14 
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因为 在 计数 香 对 分 子 数 时 ， 我 们 总 是 要 关心 4 相对 于 KT 的 大 小 ,， 声 以 指数 中 的 因子 
kT 是 分 子 能 量 的 通用 标尺 ， 当 Ae 才 1，x 安 1，Boltzmann 因子 近似 为 1。 通常 简 并 诬 
是 小 的 ， 所 以 分 子 数 的 比 不 会 离 1 太 远 ,但 当 Ae 趋 近 于 好 时， 指数 因子 将 从 1 迅速 十 
降 ， 并 压低 了 较 商 能 级 的 分 子 数 的 信 ， 当 4e 交 8 时 ， 分 子 处 在 较 疝 能 级 的 分 数 实 质 上 上 变 
成 为 零 ， 

上 担 柄 一 下 KT 在 300 K 的 值 是 有 用 的 ， 它 等 于 4,1x10-4J, 和 当 子 这 一 能 量 的 光谱 波 


数 是 尖 一 200 cm”! (得 白 e 一 hv 一 20- 一 kT)， 若 能 量 表 成 每 摩尔 的 值 , 式 (5.24) 变 成 


i Bl ee-ABRT 
N; Bj 


在 300 KK 轩 ，RT 一 32,6 J mol-! 
我 们 现在 可 了 应 用 式 “(5,24) 来 了 解 关于 一 个 分 子 系 综 在 热平衡 时 各 能 级 上 的 相对 分 
子 数 . 平 动能 级 的 相对 分 子 数 与 转动 能 级 的 相对 分 子 数 或 振动 能 级 的 相对 分 子 数 无 关 ， 分 
子 数 分 布 的 这 种 分 离 是 分 子 能 层 可 分 离 以 及 式 (5,24) 的 指数 形式 的 直 捞 钴 果 ， 因 为 ez4? 
= 人 如。 让 我 们 用 比较 能 量 景 子 和 k#T 间 的 大 小 来 得 到 一 个 在 300K 时 分 布 的 定性 图 佛 ， 
乎 动 分 市 ”在 4.5 节 中 我 们 算出 了 os 最低 平 动能 级 (111) 的 大 小 。 同 样 计 算 确 定 了 
下 一 较 高 能 级 (211) 的 能 级 ， 这 个 能 级 是 三 重 简 并 的 ， 有 三 个 相同 能 量 的 楚 (211); (121) 
+ Bo 到 


和 {112), 计算 结果 表明 这 两 能 级 的 间隔 是 A =€211— En 一 自 X10 2 比较 ac 和 kT = 
4X10-*J， 我 们 看 到 平 动量 子 约 为 2X10-” 了 KT， 所 以 Boltzmann 因子 expb{ 一 10-9) 等 于 
1， 因 此 两 能 级 上 分 子 数 的 比 将 是 能 级 简 并 上 度 的 比 ， 肥 3:1。 因 为 平 动量 子 雍 kT 小 得 这 么 
多 ， 显 然 在 平 动能 级 上 的 分 子 数 几 分 配 在 数目 巨大 的 许多 个 能 级 上 ， 

转动 分 布 ”在 4,7 节 中 算出 的 0; 的 转动 量子 竟 大 小 是 许 客 小 分 子 的 典型 值 。 这 量子 
的 大 小 ，4er=6x10 2 得 阿 =4X10 3 了 相 比 是 相当 小 的 ,因此 分 子 数 竟 转动 分 布 壳 及 
较 多 数目 的 能 级 ， 在 300 K 时 为 10 到 100 数量 级 ， 例 如 ，4.7 节 中 有 ，350 KK 时 具 平 均 转 
动能 的 0; 分 子 祖 当 于 在 了 =13 的 能 级 中 。 

撕 动 分 市” 振动 量子 一 般 比 300 玉 时 的 XT 大 2~…10 倍 。 例 如 在 的 场合 ， 振 动 波 数 
1580 sm” 超过 kT 值 200 cm :上 约 为 一 个 等 于 8 的 因子 。 能 级 分 子 数 比 例 的 Boltzmann 因 


子 是 小 的 ( -站 一 o 4 一 e444 一 4x10"1)， 大 多 数 分 子 是 在 v=0 的 最 低 振动 能 级 中 ， 


这 是 大 多 数 双 原子 分 子 的 典型 情况 。 多 原子 分 子 常 有 少数 据 动 量 子 小 于 500 cm-! 的 低频 
横 。 就 像 表 5,1 所 示 ， 这 些 模 在 300 时 ， 在 v=1 能 级 中 有 中 等 程度 前 分 子 数 分 布 《 百 
分 之 几 ) 。 

电子 分 布 ” 除 极 少数 例外 ， 基 态 或 最 低 电 子 能 级 与 第 一 激发 电子 能 级 河 的 能 量 癌 卫 至 
少 为 100 KT、 因此 Boltzmann 因子 近似 为 零 ， 所 以 在 300 玉 时 ,实际 上 全 部 分 子 都 处 在 电 
子 基态 . 

我 们 可 以 总 结 一 个 惧 型 竟 情 况 。300 KE 时 ， 1L 0, 中 的 分 子 在 平 动 能 级 上 的 分 布 是 很 

宽 的 ， 占 用 了 数量 巨大 的 平 动能 级 ， 为 10” 数量 级 ， 转 

10or 300k 动能 量 分 布 在 一 较 小 能 级 组 中 ， 约 为 开始 50 个 能 级 左 
右 ， 与 此 相反 ， 超 过 99% 的 分 子 是 在 它们 的 最 低 振动 
能 级 中 ， 并 且 实 质 上 ， 所 有 分 子 是 处 在 它们 的 最 低 电 子 
态 中 . 

振动 能 级 中 相对 分 子 数 的 一 种 典型 图 形 如 图 5.3 所 
示 ， 298 时 的 租 对 转动 分 布 图 示 在 图 (5,.4 (a)) 中 。 
最 低能 级 (7 一 0) 中 只 有 中 等 量 的 分 子 数 ， 分 子 数 的 极 
太 值 出 现在 了 = ?7 处 , 极 值 是 Boltzmann 分 布 中 一 些 相 反 
作用 因子 相互 竞争 的 销 果 。 虽 然 指数 因子 压低 较 高 了 能 
级 的 分 子 数 , 简 并 因子 gr = 《27 十 1) 却 提高 了 它们 的 值 ， 

现在 我 们 回 到 关于 C0 红外 吸收 光 谐 的 一 个 未 了 结 
的 问题 ( 见 图 4.2); 为 什么 P 支 和 RR 支 中 的 吸收 线 的 强 

图 5.3 在 三 个 不 同 温度 时 Cl 度 从 中 心 到 支 的 边缘 全 发 生 恋 化 ? 答案 可 从 Boltzmann 

振动 能 级 上 的 站 对 分 子 数 分 布 中 找到 。 在 初步 近似 下 ， 吸 收 线 上 的 强度 决定 子 发 
全 吸收 的 那个 能 级 上 的 相对 分 子 数 的 大 小 。 因 此 CO 红外 光谱 强度 给 出 了 CO 申 转动 能 级 
相对 分 子 数 的 直观 形象 ， 

图 5.4 复制 了 CO 吸收 光谱 的 及 支 (b) 和 用 式 (5.24) 计算 出 的 Co 在 298 攻 时 各 转 
动能 级 相对 分 子 数 (a)， 所 有 g, = 2J 二 1. 实验 和 计算 值 间 的 一 致 性 是 Boltzmann 分 布 正确 
性 的 又 一 种 证明。 


RELATIVE POPULATION 
号 多 


中 
心 


* Hl * 


家 LATIVE POPULSTOM 
号 BSORPTON 一 一 


2210 220D 2150 tm 


图 5,4 (a》 订 算 出 的 吸收 线 想 深 转 动能 级 的 相对 分 了 拖 与 (b) CO r=0>9v'=1 吸 
收 光 谱 中 的 及 喜 C=0>J =1 =1>J' =2 等 ) (吸收 光谱 直接 取 自 图 4,2) 的 
对 比 .得 对 分 子 数 足 CO 气体 在 298 区 的 信 。 图 中 列 出 了 发 源 吸 收 的 能 级 的 量子 数 J*。 
由 可 一 般 测定 吸收 方法 本 身 的 原因 ， 网 示 揭 吸收 强 度 只 给 册 了 各 线 相 对 骸 收 分 子 获 的 
粗 栈 表示。 当 强 度 经 校正 以 精 崩 指 示 咀 收 分 子 的 相对 数 后 ，。 与 计算 山 的 能 级 相对 分 下 
数 间 的 符合 是 极 好 的 


俩 5.5 OO; 的 基本 振动 频率 足 4.738x103Hz， 在 1000 玉 ，O; 分 子 总 数 中 其 二 个 振动 能 伪 量 子 的 


分 数 是 多 少 ? 
振动 蔚 学 ， 
hr= {6.626 X10 3 JS (4,.738 x 1013 971) 
= 3.139 x 10-2 7 
RT =(1,381x 10°% JK- OO(1000 K) =1.381 X10 1 
hiRT = 2,.279 
从 式 《5.3) 
AN; 全 3) 
™N 站 
= 站 = 0.0095 


因此 ， 即 使 厅 1000 玉 ， 有 天 个 振动 能 景 最 子 的 0; 的 分 了 数 仍 小 于 1%， 


5.6 温度 的 分 子 解释 


冷 和 热 的 感 党 引起 了 温度 的 直 沉 概念。 测量 首先 是 基于 液体 的 膨胀 ， 如 未 温度 计 中 那 
样 . 理想 气体 定律 PY =nRT 是 向 温度 更 基本 定义 靠近 的 一 步 ， Boltzmann 分 布 定律 到 此 
供 了 最 深刻 的 理解 ， 

迄今 我 们 所 处 理 的 温度 只 是 作为 在 Boltzmann 定律 中 一 个 颇 不 明 兢 的 参数 。 但 是 ， 
Boltzmann 分 布 实际 上 多 许 我们 大 出 ， 淄 度 是 建立 个 分 子 的 体系 在 平衡 时 能 含 的 决定 性 
因子 。 温 度 不 仅 定义 了 单位 数量 体系 的 能 量 ， 而 且 还 定义 了 能 量 在 分 子 能 级 上 是 怎样 分 布 
的 。 一 个 简单 例子 可 用 来 说 明 这 一 点 。 讨 论 N 个 Cl, 分 子 的 振动 能 明 ， 其 振动 量子 是 
465cm-:。 我 们 可 以 用 直接 加 和 和 来 计算 总 振动 能 量 ， 卫 = No eo 二 Nie 二 Ns Es 入 一 个 分 
子 的 平均 能 量 是 


* 62 + 


No 对 Na 。 Se Ni 
rt a "= f (5.25) 


站 一 站 


NN 古 能 级 主 的 分 子 数 ， 而 六 = 了 Ni。 应 用 式 人 5.3) 的 -- 一 值 ， 式 式 (5.25) 灰 为 
La / (5.26) 
对 子 双 原子 振动 能 级 ， 所 有 gi 因子 均 为 1。 因 为 只 有 前 面 几 项 对 加 和 作出 有 意义 的 贡 
献 ， 所 以 用 式 (4.7) 的 振动 能 来 计算 式 (5.26) 可 径直 进行 ， 
表 5.2 列 出 了 1 摩尔 (NLY Cl, 在 300~1000 开 温度 范围 内 的 计算 的 振动 能 级 ， 总 
振动 能 随 着 温度 稳步 地 上 上升 ， 随 着 温度 上 升 ， 低 能 级 空 了 出 来 ， 而 高 能 级 的 占有 数 则 在 逐 
步 增 加 。 这 种 行为 是 所 有 体系 和 所 有 分 子 能 量 类 型 的 特征 。 


表 5.2 在 300 到 1000 芭 温度 范围 内 如 1 的 振动 能 量 和 能 级 分 子 数 


T | ”总 振动 能 重 能 级 分 于 名 鼎 总 分 村 数 前 百分数 2 
企 ， mol- 圭一 入 ， =1 | UL=2 Y= | | 
300 3859 93 6 一 二 一 
400 4390 87 11 1 一 一 
600 5039 81 16 3 1 一 
800 5693 74 19 四 1 一 
1000 7920 | 58 25 10 6 2 


a。 会 弃 小 数 和 的 误差 使 总 和 不 严 精 等 于 100% 。 未 等 致 据 的 空格 表示 分 于 数 分 数 小 于 0.5 距 。 


因此 Boltzmann 分 布 导致 一 个 分 子 温度 计 的 概 心 , 既然 分 子 能 级 的 分 子 数 唯一 地 信赖 
于 温度 ， 为 什么 不 将 表 倒 过 来 ， 测 量 这 些 分 子 数 分 布 来 确定 一 体系 的 温度 呢 ? 事实 上 ， 这 
样 一 种 步骤 已 经 广泛 地 用 以 测 呈 其 他 方法 不 能 测量 的 体系 的 高 温和 低温 。 我 们 在 5.5 节 中 
已 经 看 到 过 这 些 测量 是 怎样 进行 的 一 个 例子 ， 那 里 我 们 用 计算 CO 在 298 玫 时 的 转动 能 级 
上 的 分 子 数 分 布 , 能 够 复制 CO 红外 吸收 光 洲 前 面貌 出 来 。， 借 应 用 温度 作为 一 个 可 调 参 数 ， 
使 实验 吸收 线 的 强度 与 计算 的 能 级 分 子 数 租 匹 配 ， 就 能 得 到 温度 的 值 ， 谁 确 到 几 开 尔 文 。 

只 要 平 动 的 、 转 动 了 的、 振动 的 或 在 有 些 贸 合 下 甚至 电子 的 能 级 分 子 数 分布 可 以 测量 ， 
这 种 温度 测量 就 是 可 能 的 。 振 动 分 布 ， 就 像 在 图 5.3 中 所 示 的 那 种 ， 普 通用 来 测定 热气 体 
(火焰 、 废 气 等 离子 体 和 熔炉 气体 ) 的 温度 。 转动 分 布 则 用 子 了 解 星际 空间 的 低温 。 高 的 
星球 温度 有 时 可 以 借调 量 原子 或 离子 的 电子 能 级 上 的 粒子 数 分 布 面 得 到 。 


情 5.4 分 卫 Nz 在 -- 电 纪 中 加 热 ， 光 谱 测 量 表明 在 激发 振动 态 的 相对 分 子 数 为 


1.00 026 0.068 0.018 


证 明 对 振动 能 分 布 ， 气 体 处 于 热 平 竹中 ， 并 计算 气体 的 温度 。 


戎 气 Wp Boltzmann 分 布 ， 由 它 处 于 平衡 中 。 
因为 《= { 志 十 主 ) Ry 


" 63 。 


入 -ee( -你 )-[eo (名 


Ni 
rl 0,26 

Ne 
=2, =. 26)2=0.068 


yy, 
三 3 一 -~ 三 0, 6 3=0,018 
Y=3 Wy (0.26) 


可 见 ， 气 体 碍 实 遵 多 Boltzmann 分 布 , Na 的 拔 动 是 在 2331 cm 处 。 = 从 


_ (6.63 X10 3 Js)(3.00 x 10° m8-1)(2331 x 10° m™!) 
Into.26) = {1.381 x 10-73 JK- DT 


于 是 得 到 T=2490 RK 


有 关 温 度 的 这 一 基本 解释 还 有 最 后 一 个 要 点 必须 提 及 。 温度 定义 只 是 对 大 量 处 于 热乎 
策 中 的 粒子 下 的 。 文 字 所 强调 的 条 件 是 关键 的 , 温度 概念 是 建立 在 Boltzmann 分 布 基础 上 
的 . 如 5.4 节 中 的 推导 所 示 ， 因 为 它 从 几率 出 发 推演 而 得 ， 所 以 这 一 分 布 是 统计 的 .因此 
它 只 能 应 用 于 大 的 粒子 系 综 ， 对 于 后 者， 统计 处 理 才 是 正确 的 。 由 此 ， 温 度 概 念 只 对 大 数 
目的 粒子 体系 才 是 有 意义 的 。 


5.7 热 容 的 分 子 观 


Boltzmann 分 布 解释 了 热 容 的 温度 依赖 关系 。 如 3.8 节 所 示 ， 热 容 测 量 提供 一 个 最 清 
晰 的 分 子 能 时 观点 。 定 义 Cy=(-5F )， 指出， 热 容 Cy 测量 了 一 体系 在 恒 容 了 温度 变化 


时 所 发 生 的 能 量变 化 。 在 恒 容 时 ， 体 系 的 能 级 保持 固定 。 当 温度 升 高 时 ，RBoltzmann 分 布 
要 求 低能 级 上 的 分 子 数 减 少 以 增加 高 能 级 上 的 分 子 数 ， 从 而 给 出 高 泥 荆 时 的 分 布 特征 。 起 
容 就 是 给 出 温度 逢 高 1K 时 为 保持 平衡 所 需要 的 能 显 一 一 用 来 提升 体系 中 适当 数量 的 分 子 
到 较 高 能 级 ， 

对 了 于 电子 运动 和 振动 ， 它 们 的 能 级 远 比 好 大 得 多 ， 改 变 能 级 的 分 于 极 少 ， 吸收 的 能 
蝇 几 乎 没有 有， 在 300 开 时 ， 对 这 些 自由 度 的 Cv 接近 为 零 。 但是， 平 动 和 转动 能 级 相对 于 
kT 讲 是 紧 靠 在 一 起 的 ,所 以 温度 升 高 了 开 时 ， 分 子 数 分 布 要 发 生 相 当量 的 调整 ,这些 议 论 
当然 总 与 &s 相对 于 KT 的 大 小 有 关 。 因 此 在 高 温 工 时， 能量 抵 能 等 于 或 超过 振动 能 级 间 
卫生 ,并 且 每 自由 度 的 平均 振动 能 可 趋 近 于 KT。 反 过 来 ， 在 优 流 工时 ，kT 会 变 街 远 小 于 
转动 能 级 间隔 ， 而 使 对 Cv 的 转动 贡献 下 降 为 近似 为 零 。 由 于 这 些 理由 ， 热 容 强烈 地 与 温 
度 有 关 ， 


5.8 ”分子 速度 分 布 * 
Boltzmann 分 布 定律 可 以 用 来 得 到 气体 中 分 于 速度 分 布 的 方程 ,这 一 问题 最 早 是 James 


4 若 涡 要 ，5,8 闻 至 5,11 节 中 的 材料 可 推 巡 到 第 ]5 章 开 妨 时 进行 ， 而 不 严重 此 和 失 连 续 竹 。 
» A» 


Clerk Maxweii 在 1860 年 所 解 ， 
气体 中 的 一 个 分 子 是 在 作 三 维 运动 ， 我 们 可 以 将 其 速度 + 矢量 “看 成 是 洪 一 讲 正 交 轴 
X、Y、Z 的 三 个 分 量 4&、u、mw， 如 图 2,4 中 所 示 。 速 度数 值 的 平方 是 ， 
0 十 二 Ww (5.27) 
将 速度 分 配 在 三 个 维 中 的 问题 可 借 先 讨论 某 一 特殊 分 量 ， 例 如 呈 而 予以 简化 。 相 应 速度 分 
量 4 的 动能 是 地 mus， 这 里 mm 是 分 子 前 质量 ， 
随机 地 取出 任 一 分 子 具 有 速度 分 量 在 刀 和 + 出 间 的 几率 记 为 p(tD。 因 为 二 是 一 省 续 
变 短 ， 我 们 不 能 定义 分 子 具 速 度 严格 为 刀 的 几率 ， 而 必须 允许 在 我 们 关心 的 数值 附近 有 基 
种 小 的 速度 范围 x。 分子 的 动能 是 -> mau*， 从 一 般 的 Boltzmann 公式 5,2) ， 显然 有 
pa 必 正 比 于 erwi=e- 人)muwy， 于 是 有 
PCD da = A emsrT dy (3.28) 
其 中 4 是 将 比例 式 转化 成 等 式 的 比例 因子 。 
常数 4 可 从 所 有 几率 总 和 为 1 这 一 条 件 求 旦 . 因 星 
| plwdu~A| em dz 一 | 
此 积分 为 标准 形式 (a=m/2kT) 


[ea (2) (5.29) 
因此 4( 2 =1 或 A= 人 (本 全 二》 ， 而 式 (5,28) 变 为 
p(y du = ( 2 ) esi dt (5.30) 


这 是 一 维 速度 Maxwell 方程 。 
侈 5.5 用 式 (5.30) 计算 300 尼 时，N;: 分 子 速 庆 分 量 为 499,5~1000.5 ms 问 的 几率 ， 


下 们 可 取 dz = 4#=1ms"! 沪 所 要 求 的 水 的 速度 冰 围 。 在 天 数量 的 Ns 个 分 子 中 ;速度 分 基 
在 比 到 t+ dw 间 的 分 数 分 就 是 式 (5,30) 中 的 p(w) 4u。 在 本 是 中 


- mo i) 
Pls du ( .sd]R molix 300 K 


-287xX70 3 kg mol"ix 10: ms? ) 
2x8,314 JK* mol lx300 KK 


=1.337 X10 3e 63 = 4,.88X 105 
注意 我 们 用 用 7/R 了 成 替 了 六 /7 其 中 村 是 入 ;的 麻 尔 质量 ，R 是 每 摩尔 的 气体 常数 ， 
所 以 ， 我 们 算出 了 每 百 万 分 子 中 约 有 5 个 分 子 具 有 速度 分 量 在 现 定 的 范围 内 ， 


x exp ( 


5,9 Maxwell 方程 和 Gau35 密 度 函 数 间 的 关系 


在 统计 学 中 ， 一 种 类 似 于 ptt 的 函数 ， 它 给 出 找到 变数 4 在 规定 范围 内 的 几率 ， 被 


十 “” 记 住 速度 大 矢量 ， 而 种 窗 的 大 小 是 速率 。 


» 站 5 * 


称 为 密度 西数 。Maxwell 密度 函数 在 数学 上 与 统计 学 中 最 重要 函数 之 一 的 Gauss 宽度 西 戏 
一 一 有 时 称 为 正 态 密度 函数 相同。 

若 我 们 令 并 mw:/kT 从 而 定义 一 个 新 的 变数 s， 则 函数 DC) 变 为 Cm/RT) fs)， 其 
中 


fl8) = (27) ?070 (5,31) 
这 呈正 态 密 庶 函数 和 的 常用 形式 ， 
者 (3) 
4 
C.5 |- 
D4 


2 
{9) 
5.5 统计 学 中 尾 义 的 正 态 家 宕 国 数 (4) 和 正 坊 分 布 钢 数 (b) 
罕 5.3 正 态 分 布 回 熟 

3 Frs) | 8 Fisy 

0.0 0 ,500000 | 2.3 0.989276 
0.1 0.539828 1 2.4 0.991802 
和 ,2 0,579260 ， 2 .5 0.993790 
0.3 0.617911 2.6 0,.995339 
0 0,655422 2.7 0,996538 
0.5 0.691462 | 2.8 0.897445 
0.8 0.725747 | 2.9 0.998134 
0.7 0,758036 3.0 0.998650 
0.8 0.788145 3,1 0.999032 
0.9 . 0,8135940 3.2 0,9993213 
1.0 0.841345 3.3 0.999517 
1.1 0.864334 3.4 | 0 .999663 
1.2 0.884930 8 .5 Tsdaa767 
1,3 0.903200 3.6 999841 
1 0.919243 3.7 0.969892 
1,5 6.933193 | 3.8 0.。859428 
1.8 0.945201 ， 3.9 0 888952 
1.7 0.955435 4.0 i 0.8gg968 
1.8 0 ,964070 4.1 499979 
1.8 0.971283 4 .2 0.999887 
2.0 | 0.077250 4.3 9.599991 
2,1 0.982136 4 .4 让 8835 
2.3 0.986097 4.5 : CS99997 


ae 
s 各 辣 = 


在 统计 学 语言 中 ， 密 度 函 数 fs) 给 出 了 在 > 到 +ds 间 出 现 的 灶 子 数 ， 分 布 栈 数 卫 (3) 

则 给 出 了 出 现在 低 限 一 co 到 某 一 s 值 间 的 粒子 数 的 累加 分 数 。 即 
Pes) = Ja = C2) -ssds (5.32) 

这 一 函数 称 为 正点 分布 阿 数 或 Gauss 分 布 函 数 。 

图 5.5 中 通 出 了 正 态 密度 函数 和 正 态 分 布 函数 。 这 些 函 数 ( 或 紧密 相关 的 误差 函数 》 
的 巨 幅 表格 在 记 有 科技 图 书馆 中 都 有 提供 。 表 5.3 中 给 出 了 一 些 F(3) 的 值 ， 这 些 画 数 被 
应 用 十 包括 分 子 速度 分 布 等 的 许多 问题 中 。 例 如， 当 我 们 讨论 气体 反应 动力 学 时 ， 我 们 将 
逢 要 知道 能 量 大 于 某 一 临界 值 的 磁 控 的 分 数 ， 该 临界 值 就 是 发 生 反应 所 必须 的 活化 能 Ea。 

例 5.6 在 1000 玫 的 CO 样品 中 ， 在 一 个 自由 度 中 动能 大 于 5【( 去 &T ) 的 分 于 的 分 数 足 多 少 ? 


用 式 (5 ,31) 由 的 变数 5 来 表述 ， 要 求 的 分 数 是 53>5 的 分 数 。 即 

2 | ; fisids=2[1- FYE)] 

出 现 因 子 2 是 由 玉 8$ 可 为 正 或 负 ( 速 良 分 量 的 两 个 方向 ) 这 - 事 灾 ,从 表 5.3，F{v 5)= 
0.987， 邦 管 宁 为 9,0286, 杆 意 组 的 分 子 中 只 有 很 小 一 部 分 在 每 一 个 自由 并 中 能 其 有 线 六 大 
得 多 的 动能 ， 


局 


5.10 平均 值 计 算 


一 变数 :的 密度 淫 数 p(s) ， 多 许 我 们 计算 8 的 任意 函数 ， 如 gts) 的 平均 值 。 我 们 要 用 
到 平均 情 定 理 ， 其 内 容 是 ， 若 p(s) 是 任 一 变数 。 的 密度 函数 ， 则 ps)ds 是 变数 处 在 到 
s 十 ds 间 时 的 几率 ，s 的 性 意 函 数 g(s) 的 平均 得 为 


BE 人 pos (5.33) 
我 们 可 以 从 普通 的 关于 在 一 分 立 分 布 中 的 平均 值 定义 来 导出 这 一 定理 ， 假 设 存 一 组 找 
寻 g(x) 值 的 尝试 或 实验 中 ， 对 应 于 和 4 的 g(x) 值 ， 出 现 六 次 ， 对 应 于 x 的 gCx) 值 ， 出 现 
ns 次 等 等 ， 则 g(x) 的 平均 值 为 
后 
5 
但 号 二 就 是 对 应 于 信和 的 几率 Py， 所 以 
gC7) — Eps 
这 里 加 和 是 在 所 有 的 分 立 值 x; 上 进行 的 .车 我 们 现在 令 分 立 值 间 的 间隔 趋向 极限 值 零 , 则 
相应 加 和 的 极限 变 为 在 dx 上 积分 ， 或 86x) = | _p(x)8(Codx。 式 (5.33) 可 以 用 来 计算 气 
体 分 子 的 许多 有 意义 性 质 的 平均 值 。 


5.11 三 维 速度 


我 们 可 借 将 三 个 一 维 函 数 在 一 起 相 薪 ， 得 到 分 子 速度 的 三 维 密 度 函 数 ， 同 时 具 速 度 分 
* 全 了 


量 在 & 到 &+da uv 到 V+ 由 和 Ww 到 Ww 十 dw 间 的 分 子 分 数 为 


plusvu wdn dvdy 
_f m N\? [| 3 
(直人 ep 2 (3.34) 


我 们 希望 得 到 一 个 不 计 速 度 方 向 ， 大 小 在 c 到 e+ 正则 《其 中 拓 一 下 二 四 十 W2) 的 分 子 的 分 
数 。 这 就 是 邦 些 速度 点 落 在 离 原点 距离 为 © 
的 厚度 为 de 的 球形 壳 层 中 的 分 子 (图 5.6) 。 
光 层 的 体积 是 x of de， 它 就 是 式 (5,34) 中 
的 dx，、dv、dw 在 党 层 上 的 积分 ， 所 以 ， 密 
ptcldac=4z( exp A )e dc 


(3.35) 
这 就 大 1860 年 Maxwell 时 册 的 才 式 . 
图 5,7 于 出 了 在 个 不 同 温度 时 的 式 
国 5.6 沿 输 卫 ，Y，Z 的 分 子 速度 分 量 。 《5.35) 的 曲线 。 当 温度 升 高 时 ， 曲 线 变 宽 并 
#，?， 妈 以 攻 在 速度 空间 中 在 “到 + de 。。 且 峰 竟 尖 锐 度 下 降 ， 这 是 由 于 半 均 速度 增 十 
间 指 球形 壳 层 。 壳 层 的 体 和 是 4x 0 dc 和 在 平均 值 两 边 的 分 布 恋 宽 的 缘 族 。 分 子 宣 
度 分 布 的 实验 测量 与 Maxwell 方程 一 致 ， [你 能 否 设计 一 种 测量 速度 分 布 的 实验 装置 ? ] 


0 00 205 000 


cim as 1 


图 5.7 在 三 个 不 同 温度 时 ， 揪 中 分 子 速 度 的 相对 几率 ， 式 (5.35) 的 密度 
函数 力 (c) 对 c 作 图 ， 各 温度 时 的 最 可 几 速 度 是 在 该 温度 的 曲线 的 极 信和 处 


直人 


现在 我 们 能 计算 六 均 分 子 速 度 c 了， 应 用 式 (5,33) 和 式 (5.35)， 有 


一 oo m 2 > (05) g 
br -一 一 一 一 一 一 - 站 i 
© | zeoe ar (2 1 ) | em 六 TT dc 


这 一 积分 值 可 通过 下 列 公式 


~ ~ 1 
人 xX’ dx pas 


钴 得 和 到。 经 过 适当 的 替换 ， 我 们 有 


一 1 
c= 人】 (5.36》 


Tm 


注意 平均 速度 稍 小 于 式 (2.14) 所 给 的 均 方 根 速 度 ， 


12。 


习 是 


。 讨论 一 个 由 三 个 能 级 组 成 的 集合 ， 其 能 级 间隔 站 同 ， 都 是 6。 恨 设 有 将 多 等 问 粒 子 占据 这 三 个 能 级 ， 


能 级 上 分 子 数 之 比 为 一 几何 级 数 ， 即 入 ;= 2000、200、20。 问 这 一 占据 情况 是 否 对 应 于 Boltzmann 
分 布 ? 


. 实现 (1) 中 指定 分 布 的 方法 数 是 钨 = 全 一. 计算 多 他 。 证 明 对 子 其 他 任 一 分 布 ， 侈 将 减 


ai” 
小 (例如 将 20 个 粒子 从 最 任 能 级 移 到 最 高 能 级 ) ， 


。0 〇 ;的 振动 频率 是 4.74 x 1011 了 rz， 候 定 它 可 作为 莹 谐振 子 处 理 , 在 3 总 玫 和 1000 政 时 ，Immol Os 中 


处 在 = 4 的 态 的 Di 的 平均 数 是 多 少 ? 


、N: 的 基本 振动 烦 率 为 了 = 2360 cm-!, 假定 它 是 简 谐 振子 ， 在 800 攻 时 ， 只 具 零 点 振动 能 的 N 分 子 


的 分 数 是 多 少 ? 


。Cl1 的 吊 子 基态 为 一 间隔 881 ct 的 二 重 态 ， 画 出 从 人 =100 到 1000 攻 的 这 二 生态 两 个 态 的 相对 粒 


。 在 磁感应 线 密 度 为 吾 的 磁场 中 ， 一 个 电子 的 自 旋 可 有 两 个 不 同 的 方向 ， 其 能 量 为 土 Hs B， 其 中 nx 


是 Bohr 向 子 ，9.27410 x 10-3JT-1， 计算 在 5 政和 300 下 时， 在 一 5 工 的 磁场 中 ， 处 于 平衡 硅 在 
这 两 能 级 上 的 相对 电子 数 ， 


。 作 出 一 电子 在 一 5 了 的 磁场 中 的 配 分 函数 [ 式 (5,4)] 随 温度 了 而 变化 的 曲线 图 ， 
, 最 z = 一 4 二 (其 中 是 在 大 气 中 的 高 度 ) 称 为 温度 随 高 谋 上 升 的 下 降 率 。 证 有 明 若 为 常数 ， 有 


dx 
P 了 /P= 《T/TOmi 其 中 卫 。，Ts 是 海平 面 时 数值 。 


， 推 导 二 弘 《例如 吸附 在 平 的 表面 上 》 分 子 的 平均 速度 ， 均 方 根 速度 和 最 可 几 速 度 的 表 式 ， 
。 证 明 在 一 气体 中 ， 动 能 在 € 和 <+ de 之 间 的 分 子 分 数 为 


fleyde = [2r/ (rkT le IT ei 11 de 


。 在 《Gy 气 和 在 (8) 气 中 于 300 政和 1000 KK 时， 动能 在 0.9 到 11.1 了 章 的 分 子 分 数 是 多 少 ? 《〈 见 


题 10) 
推导 最 可 几 速 度 Cap 的 表 式 为 Cap = (28T/ 缔 1 计算 CH 分 子 在 300 了 攻 和 在 600 民 时 的 CO 平均 
速度 、 均 方 根 速度 和 最 可 风速 度 。 


13。 在 阅 5.4 的 光度 为 2490 K 的 全 : 气体 中 ， 平 动 、 畦 动 、 振 动能 分 别 占 Ns 分 子 总 能 量 的 分 数 是 多 


2 
8 


14, 


15, 


16. 


CO 的 转动 吾 最 是 14,.48 X10”*7 kg m?, 转动 能 级 的 统计 权重 为 2J 了 + 1, 画 出 在 200 玫 和 400 玫 时 开 
油 10 根 转动 吸收 线 (47 =1) 的 相对 强度 ， 


一 个 CO 样品 的 微波 光谱 中 强度 极 天 信 出 现在 从 转动 能 级 了 =6 发 生 的 骸 收 处 。 这 气体 的 温度 是 多 
少 ?7 【是 1 把 


一 销 素 气 样品 在 一 带 一 小 孔 的 铂 样品 池 中 加 热 ， 从 小 孔 扬 移出 一 东 钠 原子 。 速度 分 析 表 明 : 钠 原 子 
数 昌 的 极 大 们 出 现在 速度 为 1000 m+s"! 处。 问 钠 藻 气 的 温度 是 多 消 ? 


+ FTO» 


第 6 章 热力 学 第 一 定律 一 一 能 量 


前 面 三 章 讨论 了 分 子 水 平 上 的 能 量 。 现 在 回 到 宏观 体系 ， 将 能 量 概念 用 到 宏观 过 程 以 
展开 经 典 热 力学 ， 首 先 讨论 功 概 念 以 及 怎样 在 不 同 过 程 中 测量 或 计算 功 。 我 们 将 谈 一 下 历 
从 上 主要 的 热 的 概念 以 及 它 与 功 的 关系 。 于 是 看 到 ， 功 与 热 和 一 体系 内 能 的 变化 是 您 样 要 
关连 的 。 这 一 讨论 将 提供 一 个 新 的 能 其 守恒 原 理 的 公式 一 一 热力 学 第 一 定律 。 最 后 我 们 将 
署 到 第 一 定律 怎样 用 于 化 学 反应 的 能 盟 问 题 讨论 ， 


6.1 功 概念 


在 力学 中 ， 若 力 所 作 用 的 点 移动 了 ， 蜀 称 力 作 功 。 例 如 ,一 质量 为 m 的 物体 受到 重 
方 的 作用 ， 作 用 点 就 是 物体 的 质心 ， 一 大 小 为 了 的 方 使 其 作用 点 河 该 力 的 作用 方向 移动 一 
距离 四， 则 该 力 所 作 的 功 为 . 
dw= Fdr .6.1) 

对 于 力 的 方向 和 大 小 都 是 常数 的 场合 ， 式 (6,1) 可 在 起 始 位 置 和 终了 位 置 7; 问 积 
分 ， 得 到 | 

w= | Far= Flrs—r) (6.2) 


这 样 一 种 恒定 力 的 例子 是 一 物体 在 地 球 重力 场 岂 的 重量 。 在 位 移 和 地 球 半径 相 上 比 小 
时 ， 作 用 在 一 质量 为 m 的 物体 上 的 重力 为 了 = ms， 其 中 g 是 重力 加 速度 ，& 值 随地 球 表面 
不 同时 虚 耐 异 ， 但 它 有 一 标准 信和 是 8= 9.80865m。s*。 鸭 反抗 重力 举 起 一 质量 为 tt 的 物 
体 ， 必 须 施 加 一 等 于 mg 的 外 力 ， 

例外 .1 一 质量 严 档 等 于 未 g 的 物体 被 举 高 的 距离 严格 为 1m, 对 这 物体 作 的 功 是 多少 ? 


从 式 (6,2)， 
w= mpgrs= (lkg) od. 0665m8 :1m) 
=90.80065(kem.3 =9,80065Nm 【牛顿 ， 潜 )》 
=9.80665] C 优 二 》** 
这 例子 说 明了 机 械 功 的 基本 面 摇 ， 即 力 F 和 其 作用 点 的 移动 ， 于 是 习惯 地 说 ， “力作 
了 功 ”。 当 功 包 全 着 物体 的 运动 时 ， 这 概念 进一步 控 广 为 “为 对 物 侍 作 功 ”。 有 有 时， 可 以 
香 到 一 种 更 戏剧 性 的 说 法 * 力 车 物体 上 作成 了 功 ”。 蛮 热力 学 中 ， 力 学 中 的 大 块 “物体 ” 
变 成 了 “体系 ”， 它 包括 了 有 确定 边界 的 固体， 液体 和 气体 。 于 是 ， 功 概念 推广 到 体系 ， 
功 仍然 是 力 得 它 的 作用 点 位 侈 的 乘积 ， 但 现在 是 这 样 说 ，“ 力 对 性 系 作 功 ”。 
投 照 网际 习惯 ， 定 义 作 在 一 体系 上 的 功 为 正 值 。 我 们 可 以 想象 有 一 更 察 者 处 在 体系 中 
到， 任何 从 环境 进入 体系 的 东西 或 由 环 进 体 用 予 体系 的 东西 痢 给 以 一 正 号 ， 
虽然 力 能 “作用 于 2” 体系 ， 但 力 并 不 “给 功 于 ”或 “加 功 于 ” 体系， 体 轩 也 不 “ 持 
7 。 


有 ?” “含有 ”或 “收受 ?” 功 。 所 以 ， 人 性 意 一 种 表述 ， 若 它 含 有 功 的 行为 像 一 苦 质 或 功 像 体 
系 的 一 个 状态 函数 等 意义 ， 就 是 不 正确 的 ， 


6.2 体积 变化 中 的 功 


图 6.1 找 绘 了 一 带 面 积 为 4 的 活塞 的 圆 往 形 气 简 中 储存 体积 为 VY 的 气体 。 作 用 于 活 

塞 上 的 外 压 是 
P'.=F/A (6.3) 

其 中 下 荐 活塞 平均 重量 加 上 置 于 其 上 的 任何 外 加 重量 所 产生 力 的 数值 天 小 。， 在 平衡 时 ， 
流体 的 压力 P'= Ps， 所 以 作用 在 活塞 上 的 净 力 为 零 , 它 不 发 生 移动 。 
车 我 们 加 一 重量 到 活塞 上 ， 新 的 Ps->P"， 活 塞 将 在 重力 的 方向 上 移 
动 。 将 气体 压缩 到 一 较 小 的 体积 ， 直 到 气体 压力 增加 到 一 个 新 的 压力 
了 = P..， 于 是 平衡 重新 建立 。 

当 活 塞 向 下 移动 时 ， 功 被 作 于 气体 上 。 功 元 是 


dw=Fdr= EAdr= -Pdy (6.4) 


A 
i 


sungounDin6s 其 中 从 是 活塞 的 面积 ,dy = 一 Adr 是 体积 变化 元 ， 注 意 活塞 移动 一 中 
二 6.1 包含 一 定 体 离 由 后 ， 气 体 航 体积 减少 了 。 因 此 时 是 负 的 并 且 式 (6,4) 中 的 减 号 
积 气 体 的 体系 及 其 环 必须 包含 在 内 ， 这 样 作 于 体系 的 功 dw 就 是 正 的 了 ， 


境 车 体积 从 Yi 变 为 Y。 时 ,外 压 保 笠 为 常数 ， 融 杆 的 功 可 由 式 (6. 全 
积分 而 算出 
w= [Pedy = ~PalVs VD) = -PuAy (6.5) 


馈 6.2 10m 气体 在 恒 压 10kPa 下 压缩 为 51m1, 所 作 的 功 是 多 少 ? 


w=(—10x10Pa)t ~ 5m) =5 x 10Paimn3 
=5x10F 
车 一 体积 的 变化 是 在 外 压 对 每 一 相继 的 态 都 是 已 知 的 方式 下 进行 的 ， 则 阁 将 这 一 过 程 
画 在 P.; 对 VY 的 图 上 .这 一 图 称 为 指示 图 .图 6,2(a) 是 一 个 同 子 。 在 于 缩 中 ， 对 体系 所 作 的 


EXTERNAL | 、 
PRESSURE 
五。 


四 本 tb 
YOLUME, VY 


图 5.2 PV 功 的 指示 图 ! {a) 从 太 到 号 的 一 般 过 程 ;tb) 特 环 过 程 ADBCA 
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功 等 于 曲线 下 的 面积 。 

虽然 在 Po-V 图 上 从 点 4 至 点 了 所 作 的 芒 与 所 经 的 具体 途径 有 关 。 例 如 ,讨论 图 6.2tb) 
中 从 人 4 至 互 的 二 个 不 同 途 径 。 取 途径 4D3 比 取 途径 4CB 作 的 功 台 多， 从 曲 绥 4DB 于 的 
喜 积 较 大 可 以 明显 着 出 这 一 点 。 车 我 们 从 态 4 循 途径 4DB 至 态 有 再 循 BCA 回 到 态 4， 
我 们 就 完成 一 个 循环 过 程 。 在 这 循环 中 ， 体 系 作出 的 兆 功 可 以 看 出 就 等 于 两 个 过 程 曲线 下 
面积 多 差 ， 这 就 是 图 6.2(b) 中 胃 影 区 面积 。 


6.5 平衡 途径 和 可 遂 过 程 


在 物理 化 学 语言 中 ， 我 们 小 心地 区 别 变 化 和 过 程 两 个 词 。 当 一 体系 从 访 4 蛮 为 态 好 
时 ， 它 发 生 了 一 定 的 变化 及 一 B， 定 义 一 个 空 化 ， 我 们 只 需要 规定 终 态 和 初 态 ， 当 体系 从 
各 变化 为 吾 时 ， 任 意 态 函数 . 寺 的 变化 是 4 多 =. 多 8 一 多 4【〔( 终 态 的 多 一 初 玉 的 多 ) ,体系 从 
在 谈 化 到 B 可 以 有 许多 不 同方 法 。 任 意 一 条 导致 & 变 为 了 的 途径 称 为 和 过程 。 从 和 到 也 的 
过程 规定 成 是 沿 4 到 吾 途 径 体系 态 的 严格 的 连续 了 术 接 ， 面 和 到 音 的 变化 则 只 与 初 态 和 终 
态 有 关 。 一 个 使 流体 PYT 发 生变 化 的 过 程 常用 如 图 6,2 中 的 指 孙 图 上 的 曲线 来 代表 。 

若 沿 著 P..-y 曲线 上 的 每 一 点 都 是 体系 的 一 个 平衡 态 ， 我 们 就 有 了 一 种 很 特殊 的 情 
癌 ， 此 时 P. 恒 等 于 流体 自身 的 睦 力 P。 于 是 指示 曲线 变 成 了 体系 的 平衡 曲线 .这 种 全 
况 ， 图 示 在 图 6.3 中 。 只 有 平衡 保持 时 。 功 才能 由 物体 本 身 的 状态 光 数 ， 忆 和 Y 来 进行 计 
章 。 当 从 4 到 3 的 变化 是 这 样 进行 〈 或 能 想象 威 是 这 样 进行 )》 ， 它 通过 体系 的 一 组 紧 接 在 
一 起 的 平衡 态 ， 则 到 BB 的 过 程 ， 称 为 可 送 过 程 ， 

要 经 一 可 道 过程 使 一 气体 脱 胀 ， 如 图 6,3 所 示 ， 则 外 正 力 必 须 这 样 亿 慢 地 减 小 使 得 在 
每 一 步 气体 本 身 的 压力 总 是 刚好 等 于 加 在 活塞 上 上 的 外 压力 。 老 外 压力 出 平衡 压力 已 噬 低 一 
无 限 小 的 值 ， 气 体 将 膨胀 aY; 车 外 压 比 平衡 压力 己 增 加 一 无 限 小 值 ， 则 国体 将 收缩 图 
值 。 因 此 平衡 途径 原则 上 就 是 一 个 可 逆 途 径 ， 但 是 可 斤 过 程 实际 上 只 是 一 种 极 眼 理 狠 情 
况 ， 这 是 因为 要 可 首 地 完成 一 个 真正 前 变化 ， 需 要 无 限 长 的 时 间 ， 

在 平衡 状态 ，P:- = P, 式 (6.4) 变 为 

dw= 一 PaY 〈 可 道 》 (6.6) 


6.4 ”理想 气体 的 等 温 可 道 压缩 


对 于 恒温 时 的 理想 气体 ， 式 (6.6) 取 一 种 特别 简 
单 的 形式 。 因 为 P=nRT/V， 


dw = —nRT-- = 一 HRTdIny (6.7) 


这 式 积分 ， 得 到 


PE 
er 6.5 功 作 于 一 平衡 态 流体 组 成 的 
- 肥 的 指示 图 。 此 时 外 压 Py =P 
其 中 Y 和 Vs 分别 是 起 始 和 终了 的 体积 。 于 是 体 芭 的 指示 图 。 此 时 外 压 
w= —nRT(nV, 一 Iny,) = —nRTIny (6.8) 
} 


* Fa 


斌 兰 ， 对 理想 气体 ， 因 BY .= 了 PVs; 故 有 


w= nRTIng: (8.9) 
4 
例 8,3 在 300K 时 ，linol 理想 气体 经 一 可 道 过 程 从 100kPa 恒温 压缩 至 400kPa, 问 需 作 的 功 是 多 
D1 
如 = dmoD(8.31JgK -amol:(300K)in ( 400 ) 


=3460] 

落 将 储 气 的 圆柱 形 气 科 和 活塞 一 起 放 在 一 处 于 恒温 他 的 大 量 水 中 ， 气 体 的 恒温 压缩 加 
本 以 进行 , 当 气 体 被 可 道 压 缩 时 , 由 式 (6.9)》 给 出 的 功 w 作用 子 气体 。 就 像 我 们 看 到 过 描述 
的 气 条 分 子平 动 、 转 动 和 据 动 能 那样 ， 理 想 气体 的 内 能 只 汪 温 度 有 关 。 罗 此 埋 想 气 体 在 避 
温 工 从 VY, 被 压缩 到 Vs, 时， 其 内 能 无 变化 。 当 气体 被 压缩 时 ， 活 塞 的 宏观 运动 被 转化 成 
气体 分 子 的 微观 运动 。 我 们 或 许 会 因此 预期 气体 温度 将 升 高 ， 但 气体 分 子 与 活塞 区 的 磁 异 
将 能 量 传 给 鉴 ， 它 又 反 过 来 传递 给 包 图 体系 的 巨大 水 浴 中 薄 水 分 子 。 这 个 水 次 被 假定 十 这 
样 蕊 天， 以 致 于 不 会 产生 可 觉察 的 温度 的 上 升 。 于 是 恒温 条 任 得 以 建立 ，。 


8.5 功 的 一 般 概念 


在 力学 体系 中 ， 荔 恒 为 两 个 项 前 乘积 ， 一 为 强度 因子 ， 就 是 力 ! 荔 一 为 广 延 因 子 ， 就 
是 位 移 。 对 非 力 学 荔 ， 也 存在 类 似 的 公式 。 

在 物理 化 学 中 ， 我 们 常常 对 电汇 中 发 生 的 变化 有 兴趣 。 在 电 功 的 场合 ， 为 变 咸 了 电池 
的 电动 势 (emf)E， 而 微 苍 位 移 变 成 了 电池 训 电 时 ， 通 过 外 电路 传输 的 电量 给 (09 < 由 . 允 
电池 作 的 功 元 是 dy = Ed9， 

我 们 将 不 同 例子 的 功 总 结 在 天 6,1 中 。[ 为 什么 共有 PY 功 时 出 现 一 负 导 ? ] 


窒 6,1 功 的 例子 
-一 
强 败 两 邓 , 广 让 因子 芒 苑 da 
1 
张力 下 位 移 电 : Fal 
喜 面 3 力 科 面积 总 | YdA 
所 为 卫 体积 六 | -pdy 
电动 小 下 电 药 @ EdQ 
三 巧 应 强 灾 卫 三 化 值 M BaM 


vv -一 一 一 一 一 一 一 一 
例 6.4 沪 示 六 273 区 时 的 表面 张力 是 4,70Nm-!。 洲 算 将 1.60KS 的 入 分散 成 1.90km 直径 的 球 滴 
所 需 的 最 小 功 ，273 区 时 季 的 密度 是 13.6x 10kkgm 1 


dw =7d, 所 =7( A 一 各 ) 才 7 及:， 球 滴 的 数 月 等 于 乘 的 体积 (ptfp) 除 以 一 个 现 注 的 体 税 
(me 
Ai= (rd mn) (dra:) 和 = tm/ 0d 


* 


一 有 (1 .00 基 人 并 13 .6 x 103KRIG -31 DODXIO mm) 
= 441107 
Ww= Nm I 41m) = 2070 Nm 
= 2070J 


6.6 热 概念 


那 是 尝 玛 温度 购 念 的 实验 观察 也 导致 热 的 概念 、 但 ， 有 儿 个 所 纪 ， 自 然 瑞 学 家 并 不 能 
清楚 屯 区 别 这 两 个 概念 ， 而 第 常用 了 同一 名 称 ， 将 两 者 均 称 为 卡 或 证 罗 里 ， 在 英语 中 ， 词 
温 热度 传递 了 同样 的 混 活 性 。Edinbufgh 的 Josepl Black， 在 18 世纪 末 ， 荐 率先 解释 热 和 
强 座 央 子 温度 间 区 别 者 中 的 一 个 。Black 证 明了 ， 两 物体 & 和 b 间 的 热平衡 要 求 它们 的 温 
度 相 杰 ， 即 Ta = T?。 

假设 两 物体 a 和 bb 的 Ta>Th， 将 两 者 放 署 互相 接触 ， 于 是 热 将 从 a 流 向 b* 直到 7 = 
T*， 达 到 热平衡 。 热 可 以 如 本 例 所 示人 漠 传 导 币 从 一 体系 传 至 另 一 体系 ， 热 也 可 代 焉 射 【〈 像 
电磁 能 ) 和 对 流 《有 实际 物质 的 传送 或 坏 流 ) 而 传送 。 

我 们 次 不 能 说 一 体系 “含有 热 》， 热 是 一 种 能 量 传 递 的 形式 ， 它 发 生 在 体系 问 存在 温 
度 稀 底 时， 或 体系 间 有 物质 传送 时 ， 在 能 量 仆 送 结束 以 后 ， 我 们 只 讨论 体系 中 的 能 量 ， 而 
从 不 涪 体系 中 的 趟 。 

即使 古代 人 也 知道 在 热 和 宏观 运动 间 通 过 摩擦 的 联系 。 哲 学 家 十 分 清楚 有 关 热 和 小 尺 
码 运 动 间 的 关系 。 例 如 ，Francis Bacon 在 1620 年 写 道 ， 

热 本 身 ， 共 本 性 和 实质 ， 是 运动 而 非 其 他 任何 东西 。…… 热 是 一 种 及 胀 的 运动 ， 这 种 脱 胀 

对 整个 物体 总 体 讲 是 未 均匀 的 ， 而 是 发 生 在 其 中 较 小 的 部 分 …… 火 和 热 的 不 潮 一 经 被 击 中 后 ， 由 

于 来回 反 射 ， 物 体 获 得 一 种 安 变 的 送 动 ，- -种 永久 不 息 的 颤动 、 来 回 拉 击 和 斗争 。 

县 然 将 热 作 为 一 种 运动 的 概念 并 无 困难 ， 但 正确 理解 热 和 功 之 间 头 系 却 有 一 段 长 而 费 
为 的 历史 。 最 早 ， 热 被 错误 地 认为 是 一 种 无 重量 、 不 能 被 破坏 的 流体 ， 而 功 则 有 基 人 和 马 用 
汗 和 艰苦 工作 所 做 成 的 一 些 专 。1788 年 ，Benjamin Thompson 在 Munich 军 工厂 中 ， 研 究 
了 用 马力 销 大 炮 炮 简 ， 并 计算 出 了 热 的 功 当 天 了 =W/q= 5.46Jcal-! 《用 我 们 的 单位 ， 不 是 
他 的 单位 )，1852 年 ，Jusins Robert 做 了 一 个 从 重 物 下 落 和 水 加 热 的 计算 ， 得 到 J 了 = 3,56 
Jccl 4， 今天 ， 卡 (caloce) 已 不 再 是 一 个 独立 单位 , 按 国 际 定义 ， 严 格 地 有 了 = 4.184Jcal 


6.7 封闭 体系 的 热力 学 第 一 定律 


一 封闭 体系 被 定 久 为 有 这 样 边 办 的 体系 ， 它 允许 能 量 通 过 旨 不 让 物质 粒子 通过 ， 环 盛 
能 对 体系 作 功 ww, 热 4 能 流 经 体系 的 豆 。 功 mW 和 朴 4 二 者 都 对 体系 内 能 的 变化 40 有 贡献， 
所 以 车 Us 是 终 态 能 量 ，12 是 初 态 能 昌 ， 有 ， 
| Usg—Ua= AU= gq+w (6.10) 
式 (6,10) 是 热力 学 第 一 定律 的 数学 投 述 、 秆 着， 这 似乎 是 一 个 显而易见 因 市 是 无 意义 的 扫 
述 ， 为 什么 科学 巨 碑 像 Joule 和 Helmhoitz 等 要 花 了 这 么 多 和 精力， 经历 上 半 个 19 进 纪 以 
建立 它 呢 ? 
式 《6,10) 的 重要 性 在 于 我 们 所 写 符 号 的 内 含意 义 。40 是 体系 状态 函数 一 一 一 个 与 过 


FT) 


程 过 去 的 历史 或 细节 无 关 汪 只 与 裙 、 签 态 有 关 的 量 的 变化 但， 其 9 和 几 不 是 状态 国 数 。 
例如 ， 我 们 在 图 6,2 中 看 到 ， 和 作 在 一 体系 上 的 功 与 认 初 态 到 演 态 的 特 丈 人迹 径 《〈 在 P-Y 图 
上 》 有 关 、 所 以 ， 式 (6,10) 药 内 会 意义 是 ， 虽 然 & 和 了 汪 不 是 状态 函 注 ， 它 们 的 和 却 总 是 
状态 函数 ， 


6.8 严格 微分 和 态 函 数 


在 变化 愈 来 您 小 的 级 限 情况 时 ， 式 (6.10) 变 为 
dU = dd 十 dw (6,.11) 
尽管 量 du ,dq 和 dw 写成 同样 符号 ， 它 们 并 非 同一 类 型 的 数学 函数 。 我 们 必须 区 分 两 类 微 
分 ,那些 得 自 态 函 数 微分 的 称 为 严格 微分 ， 例子 有 dd0,dV 和 dT 等 。 要 积分 一 个 严格 微 
分 ， 仅 需 知 道 体系 的 初 、 终 春 妈 可。 例如， 讨论 内 能 的 微分 d7 在 二 个 态 4 和 态 B 间 的 内 
能 变化 是 


8 
AU= |au= Us—Ua 


我 们 并 不 需要 知道 从 4 到 加 的 特殊 过 程 。 

相反 ， 讨 论 二 dw,. 这 是 一 个 非 严 格 微 分 ， 因 为 放 不 是 状态 函数 ， 所 以 它 不 是 一 个 状态 
函数 的 微分 ， 除 非 我 们 知道 导致 到 BB 过程 的 严 列 途径 ， 我 们 无 法 在 初 态 4 和 终 态 3 之 
间 积 分 dtw。 在 图 6.2 的 指示 图 中 我 们 看 到 过 这 一 要 求 的 图 协 说 明 。. 体系 从 和 到 呈 时 ， 儿 
用 于 体 系 上 指 功 与 这 过 程 在 PV 网 上 的 等 定 昌 线 有 关 ， 

现在 我 们 能 评价 式 (6,11) 的 意义 了 ,尽管 gg” 和 dw "不 是 严格 微分 ,但 它们 的 加 和 da 
十 dw 总 是 一 个 严格 微分 du， 并 因此 定义 了 一 个 态 函 数 避 。 这 一 事实 是 能 量 守恒 康 理 应 用 
到 出 于 热 输送 和 功 而 使 一 体系 发 生变 化 时 的 恒 要 数学 结果 。 式 56.11) 是 热力 学 第 一 定律 的 
一 个 重要 的 数学 叙述 。 

当 一 态 秀 数 是 两 个 或 多 个 独立 变量 的 函数 时 ， 其 全 微分 总 能 写成 因 各 个 独立 变量 发 生 
变化 弄 引 起 的 仿 征 分 项 的 加 和 。 人 钢 如 ， 若 口 是 Y 和 了 的 阴 数 ， 即 UV ,T)， 其 全 微分 为 

吕 


w(t (ar ea 


SLOPE = (六) 


本 数 ( 3) 是 温度 不 变 时 口 关于 V 的 偏 导 


数 。 它 给 出 了 当 了 保持 不 变 时 口 隧 V 的 变化 。 
画 数 ( 人 -), 是 保持 不 变 时 ，U 关 于 的 偏 


导数 《这 本 数 就 是 我 们 早已 遇 到 过 的 C。 
容 热 容 )， 图 8.4 表 明了 式 (6,12) 的 几何 意义 ， 
图 6.4 人 和 的 首 数 ， 信号 在 (U,V.T) 空间 中 ，UCV ,T) 是 一 个 曲面 。 仿 
数 人 涵 ) 的 几 他 意义 导数 是 这 个 曲线 面 上 沿 了 或 为 常数 多 曲线 
的 斜率 。 


20 
条 


* 。 吉 和 些 著作 中 将 它 们 证 为 昭 by 一举 注 


了 全 


6.9 巡 


内 能 1 是 一 个 特别 适合 于 重 容 条 件 下 应 用 的 状态 巩 数 。 但 是 ,大 多 数 化 学 实验 室 中 的 
实验 并 不 是 在 恒 容 的 容器 中 进行 移 ， 而 通常 是 在 措 压 (或 近乎 恒 压 》 杀 件 下 进行 。 于 是 自 
然 的 独立 变量 是 PP 和 T， 为 了 应 用 这 些 独立 变星 ， 定 义 了 一 个 新 的 态 函 数 正 ， 称 为 炮 或 执 
扒 (由 希腊 字 *in warmth” 而 来 ) 。 

H=sU-+PY (6.13) 


[为 什么 互 是 一 态 函 数 ? ] 
对 于 一 体系 从 初恋 (1) 到 终 太 (2? 的 变化 ， 
《Hz 一 互 ) = (Us UU) + (PV — Py) 
或 AH= AU +A(PY) 06.14) 
讨论 图 6.5 中 的 一 个 类 似 于 图 3.11 中 所 示 的 实验 ， 但 现在 不 是 恒 容 VV， 而 是 惜 还 P， 
当 电 能 通过 加 热线 图 输入 流体 时 ， 部 分 变 为 液体 的 内 能 ， 部 分 变 为 流体 在 恒 压 时 膨胀 的 
功 ， 一 daw= PdY。 从 式 (6.13)9 在 恒 压 时 ，d 百 = dU 了 PdV， 
恒 压 时 ， 互 的 温度 系数 是 
cr= (3 (6.15) 
Cp 称 为 虱 乓 热 容 。 我 们 只 要 测 得 输入 体系 的 电能 值 和 因此 
而 引起 的 温度 升 高 值 ， 就 可 计算 出 Ce 值 来 。 车 我 们 知道 
CP， 就 可 以 算出 在 恒 压 时 随 温度 变化 丽 发 生 的 焙 互 的 变化 
Ta riH Ta 
AH = |: ( 妹 -) dT = 上 CpdT (6.16) 
例 6.5 从 180 到 31 开 ,在 100kPa 时 Cs: 的 Cr (用 JK-1 
m017! 为 单位 》 符 侣 经验 式 Cr= A+BT+CT?, 为 


Cr=77,28—2.07x10 2T+5,.15x 10:T7? 隅 6.5 电能 给 入 全 应 已 的 体 
er 证 让 - 由 Fe 二 由 ”人 出 
经 实验 测定 所 得 到 Cr 售 与 上 式 莹 出 售 河 的 符合 精度 系 。 测 景 皇 店 热 窜 CriC, 加 热钱 
储 于 2%, 当 imolC5; 在 100kPa 时 ， 从 180 开 加热 到 讲 ! S, 捞 拌 器 ; 了, 温度 计 ; 信 ， 

310K 有 时， 其 4 及 是 多 少 ? 境 热 旷 


从 式 16.16)， 和 芷 恒 压 村 
310 1 1 
4H= | (A+ BT+CT2d7= [ AT+ 4BT'+ 1CT: | 
6808 2 对 


=77.28 (310- 180) — Ll0 (310? ~ 1802) 


| 


1 


-5 
+ (10 ~ 1801) 


10050~ 660+ 410 = 9800J 
6.10 Cp 和 Cv 的 差 
重 压 热 容 Cz=( 57- ) 通常 大 于 恒 容 热 容 Cv = (全),, 这 是 因为 在 便于 时， 传 入 物体 


ns 


药 部 分 热 要 用 于 彤 有 虑 物体 记 作 的 功 而 不 是 加 热 物 体 ， 而 在 恒 穿 时 ， 所 有 热 都 只 用 于 升 高 温 


度 ，Cr 一 Cv 盖 的 方程 推导 如 下 ，Ce 一 Cr= ( 38) 一 ( 全-) ,因为 H=UTEPY， 


-( 寺 ),+?( 开 ),-( 守 ) 
将 式 (6.12 在 恒 压 时 除 以 4d, 有 ， 


(TT), 


-or [e+ (gr) ), (6.1n) 


将 此 式 代 入 前 一 式 ， 得 


id - 
项 P( 弛 ~), 是 体系 反抗 外 压 P 体 积 变化 而 对 Ce 的 责 献 。 另 一 项 (六 (多 是 由于 
体积 增加 时 因 反 抗 物质 内 恨 力 所 需 能 量 而 对 Cz 的 贡献 ， 项 (38 ) 称 为 内 压 。 对 于 液体 和 


国体 ， 它 们 有 强 的 内 诊 力 ， 这 一 项 通常 就 大 ， 与 此 福 反 ， 对 于 气体 ，( 5-) 一 般 与 P 术 
比 ， 都 是 小 的 ， 
对 理想 气体 ，(《 -3 )。= 0. 理想 气 休 的 分 子 间 不 存在 内 束 力 ， 还 有 ， 对 理想 气体 ，V = 


RT v RR 
(= 全， 式 (6.17) 变 为 


Cp 一 Cv =nR (理想 气体 ) (6,18) 
| 化 的 cv 是 每 麻 尔 3R, 其 Cr 是 多 少 ? ] 


6.11 相 变 熔 


图 体 熔融 、 液 体 气 化 、 面 体 升 华 或 固体 从 一 种 晶体 结构 变 为 另 一 种 晶体 缚 狗 等 变化 ， 
称 为 相 变 或 聚集 态 变 化 。 

相 变 时 ， 将 伴随 有 物体 内 能 和 烩 的 变化 。 例 如 ， 

液体 水 = 全 水 燕 汽 
AH 〔 气 化 ) =H(H,O,g) -H(tH,0,1) 

在 这 两 种 举 集 祥 中， 水 分 子 的 内 部 臣 能 和 势能 是 十 分 不 同 的 在 窗 聚 相 中 的 分 子 间 势能 要 
比 在 气相 中 的 负 得 多 。 这 种 来 源 于 分 子 间 净 吸引 力 的 攻 聚 能 荐 当 气体 物质 温度 下 降 到 该 物 
质 液体 的 沸点 以 下 时 ， 气 体 疑 到 为 液体 的 原因 ， 

若 一 物体 从 Ti 被 加 热 到 T,， 并 有 一 相 变 发 生 在 这 区 间 中 ， 则 在 计算 温度 变化 俐 引 起 
的 总 4 中 必须 将 相 变 的 AH 也 包括 入 内 。 图 6.6 中， 将 一 摩尔 HO 的 人 对 7 作 图 。 注 意 
在 熔点 和 混 点 时 互 的 卡 具 。 和 变 的 AH 有 时 也 称 为 漆 热 ， 以 与 历史 上 Joseph Black(1760) 
的 术语 相 一 致 。 

= ?78 。 


HR mol™! 


TEMPERATURE AK 


图 8.6 作为 温度 了 机 数 简 瑞 避 的 烙 再 * 
时 固体 的 粹 点 和 和 液体 的 沸点 

例 8.6 1mol HO 在 101KPa 时 ， 从 353 区 加 热 到 393 玫 ,其 417 是 多 少 ? 已 知 下 列 数据 
Cetl,HO) = 和 5.0J 玫 -1mol-i 
d 百 〈 气 化 ) = 好 ,3KJmof 1 在 373 攻 
Crig, HO}=35,.4JK mol! 


。 不 连续 发 生 在 机 转变 点 ， 即 在 P* 


. | 
AH= [75.09T + 47300+ | 35,4dT = 49500 了 
353 了? 


6.12 化 学 反应 的 47 


吏 在 我 们 来 讨论 发 生化 学 反应 体系 的 内 能 U 和 和 始 二, 这 一 主题 ， 传 统 上 称 为 热 化 学 ， 
车 一 化 学 反应 发 生 在 一 承 立 佑 系 中 ， 体 系 的 内 能 为 一 常数 ， 使 某 些 化 学 能 可 能 转化 成 热 
能 或 分 子 间 能 ， 或 反 过 末 转 化 。 
作为 一 个 化 学 反应 的 例子， 讨论 反应 旨 ,+0,=2H,0。 在 菜 一 指定 温度 和 压力 时 产物 
的 内 能 并 不 等 于 间 一 温度 和 还 力 下 的 反应 物 的 内 能 之 和 。 我 们 定义 
AD (反应 ) = 日 (产物 ) 一 U (反应 物 】， 
TysP1 TyP, T,,Pi 


‘6.19) 
经 配 平 后 的 反应 方程 指出 ， 


AU = U1,0— 2UE,—Uo, (6,.20) 


这 里 Ui {= 了 0,H,,0,) 表 示 各 物质 每 摩尔 的 内 能 ， 标准 符号 规定 用 一 下 标 成 一 括号 来 


表示 一 和 外延 热 力学 量 是 单位 物质 量 时 的 什 . 因此 或 U(H,) 是 竹 单 位 H, 量 的 内 能 值 ， 
用 SI 单位 是 Jmtol-1, . 


我 们 用 同样 方法 写 反 应 的 AH 
AH= 2Hy,o—2Hp, — Ho, 


主意 对 于 化 学 反应 ， 符 号 AX 的 意义 总 是 “产物 的 XX 值 一 反应 物 的 X 值 。” 
通 式 可 和 写成 


* TO 


AU= SwiUi MAH = > (6.21) 
其 中 雪 是 反应 方程 中 的 计量 系数 ， 并 对 产物 为 正 ， 对 反应 物 为 负 ， 注 意 »; 基 一 无 量 岗 的 
数 ， 在 SI 单位 中 ，U; 或 Hi 的 单位 是 Jmol !， 所 以 yjH; 和 viU; 的 单位 也 是 Jmol"*、。 反 应 
的 AU 或 AH 总 是 用 单位 Jmol 表示。 

这 里 ， 每 摩尔 是 指 什么 ? 一 个 回答 是 指 该 反应 经 配 平 的 方程 所 指定 的 计 基 混合 物 中 的 
每 摩尔 反应 物 或 产物 。 记 住 ( 第 3 页 ) 淹 尔 大 指 某 一 指定 实体 集 财 中 其 有 的 实体 数 为 Avo- 
gadro 常数 。 因 此 ， 对 2H: 十 Di= 2H.D, 反 应 的 4 开 是 指 对 于 1 摩尔 的 2H; 十 0, 的 湿 合 物 ， 
即 2L 个 Hs 分 子 加 工 个 0; 分子 ， 

男 一 个 定义 方法 是 ， 反 应 的 45 或 4AH 用 反应 的 程度 《第 5 页 》 来 表示。 于 是 AU ( 反 
应 ) = AU/&, 因为 红 单位 中 ， 占 的 单位 是 摩尔 ,所 以 反应 的 AU ,在 红 单 位 中 ， 仍 为 Jmol :+ 


6.135 反应 4U 的 测量 


化 学 反应 的 AU 可 在 一 弹 旱 热 计 中 测量 。 弹 量 热 计 和 如 图 6.7 所 示 ， 反 应 室 《 弹 ) 出 高 
强度 合金 构成 ， 其 上 装配 有 导电 接头 和 一 加 热 丝 以 引发 反应 。 弹 被 温 在 大 容积 的 水 中 ， 在 
水 中 装配 了 加 热线 圈 和 精密 测量 温度 的 设备 。 盛 水 的 容器 是 热 绝缘 的 ， 这 样 在 实验 时 ， 实 
际 上 没有 能 量 从 量 热 计 流 散 到 周转 环境 中 . 


网 6.7 一 套 完全 的 弹 且 热 计 ， 各 ,和 镀 久 的 铜 桶 ! BB, 福 形 不 犯 钢 
屏 〈 蓉 的 热传导 体 ) ， 由 商 部 分 构成 ; 忆 , 在 B 的 两 部 
分 间 的 不 吉水 的 密封 物 ; DD, 揽 拌 器 ,机 套 ; 了. 弹 ? 
避 , 电 于 热 条 ， 开 . 销 丝 温度 计 ， J, 氢 丁 橡胶 台 国 封口 9 
KK,. 油 封 DIH,A,Gundy, D,Harrop, A,J.Head 
和 J.B,Lewis, J,Chem, Thermodynamics,1,331 
1959)] 


0 


在 大 多 数 情况 下 被 研究 的 反应 是 燃烧 反应 。 反 应 物 样品 被 放置 在 反应 物 容 只 中 ， 其 中 
已 装 好 引 燃 冯 。 弹 被 充 己 适当 高 压力 的 氧气 ， 当 整个 仪器 已 达 平 衡 温度 ， 上 成 燃 引 燃 丝 以 引 
发 燃 虎 ， 燃 烤 快 速达 到 完全 。 记 录 下 盛 水 器 中 的 温度 上 升 AT. 
在 体系 冷却 到 原始 温度 后 ， 和 仔细 测 呈 缀 加 热线 图 被 导入 体系 的 电能 下 Rt 一 一 它 恰 能 使 
性 系 产 生 一 等 于 皮 应 实验 所 产生 的 杂 , 在 反应 实验 中 ， 水 及 其 容器 十 弹 十 反应 混合 物 组 成 
了 一 个 孤立 体系 ， 因 此 对 整个 体系 ，4D =0, 所 以 起 反应 的 化 学 物质 的 4 必 严 格 等 于 但 具 
提 反 符号 的 水 和 盛 水 器 和 弹 在 一 起 的 量 热 计 体系 的 人， 车 反应 的 程度 (由 产物 分 析 确 定 》 
AU=0=EA4U (反应 ) 十 4 ( 量 热 计 》 
4U (反应 ) = 一 4A0 ( 量 热 计 ) /8 (6.22) 
在 实验 第 二 部 分 所 测量 移 电 能 等 于 40 ( 量 热 计 〉， 得 到 
AU (反应 ) = 如 = 一 PRI/E, 
化 学 反应 的 4, 值 与 被 测量 时 前 温 谋 有 关 。 例 如 ， 讨 论 反 虚 
2H;+0,=2H,0 AU,(T) 
因为 AU 只 与 规定 的 初 、 终 态 有 关 ， 我 们 可 以 认为 反应 在 恒温 了 时 发 生 ， 然 后 让 产 物 被 
到 应 中 释放 出 的 热 从 了 衣 热 到 了 +aT。 这 后 一 步 的 4G 是 Cr 《产物 ) 4T。 所 以 我 们 所 测 
量 的 反应 的 45* 是 在 规定 的 反应 物 的 起 始 温 度 了 时 的 4U,。 在 热力 学 数据 表 中 ， 通 常 选 
取 25 亿 (298,15) 作为 反应 温度 。 


6.14 从 4U 计算 AH 


许多 反应 是 在 弹 量 热 计 中 研究 的 ， 这 些 测 量 给 出 了 反应 的 如 7， 但 是 我 们 常常 需要 知 
道 48. 从 式 (6.13) ,了 =TTPV。 因 此 
AH= A 4+ALPV) (6.23) 
这 里 4(P 站 是 指 PY (产物 ) 一 PY (反应 物 ) 。 
对 于 一 个 内 包 会 液体 和 固体 的 反应 ，A&(PT) 是 这 样 的 小 ， 所 以 通常 均 予 忽略 。 但 ， 对 
于 产物 或 反应 物 为 气体 的 反应 ，AtPVY) 可 能 相当 大 .讨论 一 个 所 有 反应 物 和 产物 都 是 气体 
的 一 般 反 应 
uA+bB=cC+dD (6.24) 
我 们 记 4v = cd 一 4 一 bp。 对 于 理想 气体 ，PY = HRT， 所 以 ， 对 于 每 摩尔 反应 ， 在 恒温 了 
时 ， 有 (CPV) = (4v)RT, 因 此 对 理 概 气体 反应 ， 式 (6.23) 变 成 
AH,= AU;, + (CAV)RT {6.25) 
车 式 (6.24) 中 的 任 一 反应 物 或 产物 是 液体 或 回 体 ， 则 和 气体 相 出 ， 它 们 对 ACPVY) 的 贡 本 
可 予 和 忽略 。 有 许多 基 热 研究 是 在 便于 反应 量 热 计 中 进行 的 。 用 这 些 设备 ， 可 以 直接 计算 反 
应 烩 4 ,于 是 如 果 需 要 的 话 ， 可 从 式 (6.25) 计 算 4D， 
例 6.7 对 于 反应 ( 搓 方 蜗 体 》+D,= SO LI7:0398K) = - 2908kJvmol-1 ,4 万 ;是 多 少 ? 


攻 忽 略 辕 体 皮 应 物 ，dv = 因此 从 式 (6,25)， 
AH, 二 AU, 


例 8.8 对 反应 > H; + 二 Ni= NH 4U,(298K) = -43,5kJmol-!, 4 及; 是 多 少 ? 


* Bl =» 


= 一 43500 — (8.314]K imol"1}( 298K} 
= — 46.0kKJimol-! 


6.15 Hess 定律 


作为 热力 学 第 一 定律 的 直接 结果 ， 任 一 化 学 反应 的 AU 或 A8 与 途径 无 关 ， 最 ， 与 可 
能 出 现 的 任意 一 种 特殊 的 中 间 反 应 无 关 。 这 一 原理 ， 首 先 为 台 , ,Hess (1840) 从 实验 建 
立 ， 称 为 热 总 和 不 次 定律 。 若 这 定律 不 正确 ， 则 可 能 让 一 在 绝 立 体系 中 的 反应 循 一 途径 

《反应 热 为 A01) 进行 ， 然 后 再 循 另 一 途径 (反应 热 为 AD,) 方 向 进行 ， 于 是 产生 或 破 雨 了 
能 其 AD = AL 一 AU, 寺 0， 
应 用 Hess 定律 ， 常 可 能 但 测 量 其 他 反应 ， 而 计算 基 一 反应 的 AH 或 如, 例如 
(1 COCh(g) +H,S Cg) =2HCI(g) + COS(g) AH({298K) = —78705Jmol-: 
(2) COS+H,S = HOCg) 十 CS AH(298K) = 3420Jmol”: 
(3) COCl +2H,S = 2HCIFH,OCg) -+ CS, 0) AH‘298K) = 一 75285Jmol-: 
我 们 常 写 298K 末代 赫 298,15K 或 25 口 ，Hess 定律 天 大 扩展 了 热力 学 数据 的 范围 。 例 如 ， 
我 们 可 以 计算 任 一 反应 的 A， 上 内 要 我 们 已 经 知道 其 反应 物 和 产物 欧 燃 烧 热 即 可 。 


8.16 标准 态 


为 规定 一 个 反应 的 AH (或 40) ， 必 须 写 出 严格 的 化 学 方程 并 规定 好 所 有 反应 物 和 产 
物 的 状态 ， 一 纯 牺 质 的 热力 学 状态 异 指 定 其 温度 和 压力 训 规 定 。 下 面 是 两 个 例子 ， 首 其 中 
P*=101.32kPa (1 标准 天 气压 )，。 
COs(P ) 十 HP =CO(P?)》 十 HOCgEP?)》 4 五"(298.15 政 ) = di160Jmol”: 


AgBr(s,P?) 十 二 Ch(P?) = AgCI(s， P?) 十 二 Bra( P?) 


AH° (298,.15K) = 28670Jpnol-: 
按照 国际 约定 ， 为 记载 热力 学 数据 而 选用 的 所 有 物质 的 标准 态 是 它们 在 P?*= 101,32 
kPa 时 的 态 。 另 外 ， 若 物质 是 气体 ， 其 标准 态 就 是 理想 气体 的 态 〈 理 想 气 体 状 夸 的 热力 学 
数据 可 从 气体 状态 方程 算出 ) ,符号 的 上 标 ” 指 出 数 信 取 白 标准 压力 P*, 并且 对 气体 又 是 
在 理想 气体 条 件 下 取 的 。 要紧 的 是 记 住 这 时 上 标 * 并 非 指 温度 的 规定 值 ， 


6.17 化 合 物 的 生成 始 


在 化 学 能 量 学 中 ， 化 学 元 束 这 一 客体 从 不 变化 一 我 们 并 不 讨论 核反应 。 所 以 ， 为 了 
方便 ， 另 一 个 国际 习惯 规定 ， 在 P* = 101.32kPa 和 298.15K 时 化 学 元 素 的 最 稳定 态 的 谷 
被 规定 为 零 ,这 一 状态 是 炊 数 据 的 参考 标准 态 , 侈 如 气 的 参考 态 是 D; 气体 在 P* 和 298.15 K 
时 作为 理想 气体 的 状态 、 在 这 状 态 ，H》，(0,) = 0Jmol-:。 对 于 D; 或 DO 原子 ， 在 P*， 和 


中 2 


298,.120k 时 的 是 * 并 不 规定 为 零 。 对 矶 ， 在 P* 和 和 298.15K 时 ， 存 在 有 两 种 品 态 。 最 稳定 
的 固态 是 石 万 ， 所 以 规定 它 定 参考 态 时 的 Hi，=0, 对 金刚 石 ，H?,,=1900Jmol!.[ 戎 
1,00mg 金刚 石和 1.00mg 五星 各 自在 一 弹 量 热 计 中 瞻 绕 ， 电 一 种 燃 绕 产生 的 热 铬 ?7 J 
因此 
H'(298K)=0 ”对 在 参考 态 的 元 素 
在 其 他 温度 ， 妞 ?不 汶 零 而 是 基 些 其 他 值 ， 若 元 峙 的 C3 已 知 ， 可 以 计算 出 它 来 。 对 于 一 个 
与 在 参考 态 时 具 相 同形 式 的 元 素 ， 


， 
HTD = | ,CYT ar 


| “ 搬 ? 《T 以 区 别 于 上 限 (T) ,[ 这 方程 对 BIT, Cg) 活用 吗 ? ] 
一 化 合 物 的 标准 生成 圭 AH? 就 是 从 其 元 素 生成 这 一 化 合 物 的 反应 的 五 ;。 记 有 反应 
和 和 : 物 均 在 P= 101,32kPa。 但 是 可 以 有 不 同 温 度 时 的 生成 炊 ， 记 以 生成 反应 的 温度 必 
须 和 分 别 注 明 , 上 标 " 并 不 指示 温度 和 而 仅 措 示 呈 "以 及 气体 是 理想 气体 等 事实 。 元 素 是 在 它们 的 
参考 套 形 式 ， 司 如 对 束 是 右 虚 而 不 是 金刚 石 。 描 述 深 液 中 组 份 的 标准 夸 将 稍 后 讨论 ， 直 到 
现 症 我 们 讨论 的 全 区 是 纯 物 质 的 问题 ， 和 例如 ， 在 298,15K， 
S 〔 斜 方 ) 十 Di = SO。 AH' (298K) = 一 296。9KJmol~1 


2 Al+ 3 0,= Alo。 4H'V (298K) = 一 1669.8kJmol-: 


热 化 学 数据 可 方便 地 列 成 标准 生成 燃 4H? 的 才 。 一 些 选 自 国家 标准 局 (National Burcau 
of Standards) 编 著 物 中 的 例子 见 附 录 的 者 4,1. 任 一 反应 在 298。15 开 的 标准 愉 可 从 氏 中 所 
列 产物 和 反应 物 的 4B; 的 差 立即 求 出 。 许 多 妆 化 学 数据 是 得 自燃 族 热 测 基 值 。 如 果 一 个 化 
合 物 ， 它 的 所 有 的 燃烧 产 够 的 生成 热 都 已 知 ， 则 它 的 生成 热 就 可 以 从 其 燃烧 热 计算 出 。 例 
如 ， 以 下 反应 均 在 298.15K， 


(1)》 一 : |c， Hs + 70,=2C0,+3H,.00)] AH: = 一 1560,15JmoL (—D) 
(2) 2[C (而 又 ) 十 Qs = 人 CO,] AH = 一 393.5KJmol-: (2) 
(3) 8 | H+ 40,=H,0(D | AH'’ = — 285. 8kJmol-! (3) 
(4) 2C+3H,= C,H AH' = —84,3kjmol™! 


6.18 水 溶液 中 反应 的 4H 


对 于 水 溶液 中 的 化 学 反应 《包括 许 多 无 机 和 生化 反应 ) ， 我 们 不 能 应 用 作为 纯 品 体 、 
液体 和 气体 的 化 合 物 的 全 省 .一 化 合 物 在 水 中 〈 或 其 他 任 一 淤 剂 中 ) 洲 解 的 A8 与 溶液 


的 最 终 浓度 有 关 。 但 是 间 生 击 基 吕 内 对 “无 限 稀释 深 液 ”而 言 ， 实 际 上 是 指 一 海 液 浓 
度 约 为 0,01mMplD 或 刺 二 EAR? (ag). 

AH* eq 是 人 结合 纯 人 Nd 栓 测 定 的 化 会 物 在 大 量 水 中 深 解 的 AN 数 
据 而 得 到 。 例 加、 Ad， 本 


iE, 《多 ) +3 AH? = — 902.81KJmol™! 


9 . 


HCICE) = 了 CI1Cag) 4H3 = 一 75,14kJinol-: 


35H (8) 十 3 CLs) = HCl(ag) AH'; (298K ,aq) = -167, 45kJmol”! 


数值 一 167.45gmol-: 是 作为 在 无 限 稀释 水 深 滚 中 的 HCI 的 标准 生成 焙 丽 列 于 表 中 的 。 这 
5 4 了 7(ag) 数 值 可 接 通 常 方式 结合 起 来 给 出 大 量 水 溶液 中 反应 的 4 "fag) ， 


6.19 离子 生成 烩 


号 解 质 在 水 中 的 右 济 液 将 解 离 成 离子 。 例 如 
HCIHaq) = 开 (ad) 十 CI Cag) 
NaiSD(aqd) = 2Nar(aq) + S04- (aq) 
因此 ， 候 使 我 们 能 够 将 单个 离子 的 AHT (ad) 列 成 表 ， 则 我 们 就 能 节省 大 量 鸭 篇 幅 。 从 这 些 
离子 的 数据 可 以 结合 产生 由 这 些 离子 导出 的 各 种 可 能 化 合 物 的 AHB? (aqg)， 
但 是 没有 一 个 方法 能 测量 1 摩尔 全 带 得 同 电 荷 的 气体 离子 溶液 的 4 所以， 我 们 采用 
这 样 一 个 惯例 ， 任意 选 定 298.15K 时 Ht 离子 的 48H} (ag) 等 于 堆 。 于 是 所 有 其 他 离子 的 值 
莉 可 以 箭 对 于 这 一 标准 而 定 坟 。 梧 如 ， 讨 论 HC1 
AHSCHC!1,aq) = AH? (H’*) 4+ AH? (C1-) 
从 实验 ,AH}CHCL,ag) = 一 167.4kJinol : 和 惯例 AH? (OH' ad = 0, 可 得 到 AH; (Cl ,ag) = 
一 167, 此 Jmol-:, 子 是 我 们 可 以 取 NaCl 的 实验 值 A8}(aq)= 一 407.1kJmol-! 结 合 CI* 的 
值 ， 就 得 到 AH? (Na7) = 一 239,7KImol"!, 循 叱 ,就 能 建成 一 张 所 有 有 关 离 子 的 家， 一 些 普 
通 离 子 的 相应 数值 见 表 A,3 
例 8.9 从 标准 锅子 迷 和 4 再 ， ,计算 298 区 时 下 束 反 宏 术 dH” 
CaSsO,{n}= Ca {agq) + SO 339、 


AH°* = AH?(Cat) + 4H? 0304 ) - JH (Caso0,) 
643.0— 007.5—(— 1432.7» 
= 一 17.8KJmel-1 


6,20 反应 始 的 温度 依赖 关系 


常常 碰 到 :AH 在 某 一 退 度 测量 而 我 们 却 需 要 知道 另 一 温度 时 的 值 , 写 4 一 4H( 产 物 ) 
一 4H (有 反应 物 ) ， 将 两 边 在 己 恒 定时 对 了 微分 


EY), (FE) op (里 ) aa 


(2 )， 二 Cp (产物) 一 Cr 《反应 物 ) 一 ACp {6.26) 
GR,Kirchbhofi 在 1858 年 首先 得 到 这 一 加 它 表明 ， 反应 炊 随 温度 的 变化 率 等 于 
产物 和 反应 物 热 容 Cr 的 涂 。 和 


染 容 本 身 也 随 温度 而 变 。 不 过 通常 应 用 所 讨 论 泪 度 范 围 内 妆 容 的 平均 信 已 是 够 精确 。 
例 6.10 HO(g) = H+ 70, 在 29I 玫 时 的 4 二 3 = 24780jJmaol- 1 8308 及 时 的 4 瓦 "” 是 多 少 ? 在 此 
和 


和 
。84 。 六 


小 温度 范围 内 ，Ca 的 有 效 导 为 Ca (HO,g) =33,.56,， Ce (H:) =28,.83， Cr {0O:) = 29。1 和 
JK-imol 1!, 用 方程 (8 .26)， 


ACr= Cr (H,) +3Ce0%) -Cr(HO,g) 
= 28,.83+ 14.58 — 43,.56=9.83]JK- limol”. 
从 式 (6.26》 
aaH')= | dT = 9.83 [Yar 
于 是 有 4H*(308K)- 4H"(291K) = 9。83(17) = 170 了 mmol 
AH *(308K) = 241920JImol-: 
实验 热 容 数据 可 表 成 笑 级 数 ， 
Cre=ot+br +eT: (6.277 

圳 6.2 中 是 这 一 热 容 方程 的 一 些 例子 ， 这 些 三 个 项 的 方程 在 从 273 到 1500K 的 温度 范 志 
内 与 实验 数据 符合 的 程度 约 在 0.5% 以 和 内。 将 ACr 的 级 数 表 式 民 入 式 (6,26) ,并 进行 积分 。 


表 6.2 在 压力 P" = 101.33kPa 了 时 的 气体 热 客 (273 旬 1500 攻 ) 


p+ 了 T+CT3Cp 单 性 为 J 下 "mol 1) 


于 是 ， 在 恒 压 P* 有 时 ， 标 准 烩 变化 为 
| dAH’) =ACPpdT = (AT+BT+CT AT 


AH; —AH, +AT+ 二 BT+ icr (6.28) 
其 中 ,B,C 等 是 式 (6,27) 中 单个 a,be 的 如 和 。A4B, 是 积分 常数 。 从 任何 一 在 已 知 温度 工 


野 测 量 的 4 " 就 可 以 算出 常数 4H 一 一 0K 时 的 标准 反应 烩 。 于 是 在 任何 其 他 温度 在 热 
容 方 程 正确 的 范围 内 〉 的 6H* 可 从 式 (6.28) 计 算出 ， 
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6.21 键 熔 
在 许多 情况 下 ， 作 为 一 种 良好 的 近似 ， 可 以 将 分 子 的 生成 烩 央 为 形成 该 分 子 的 链 的 一 


种 加 和 性 质 。 这 一 公式 关系 导 敏 出 现 了 键 能 和 键 蛤 的 概念 。 


讨论 一 使 原子 A 和 原子 了 间 的 键 A 一 B 断裂 的 反应 ，A 一 BA+B。 航 这 反应 来 讲 ， 


A 一 B 的 键 能 或 键 烩 有 以 下 各 种 定义 ， 


1。 在 绝对 零度 时 的 反应 能 ，4 (0K) 

2。 在 绝对 零度 时 的 反应 迷 ，4AE (0K) 

3。 在 298.15K 时 的 及 应 渝 ，AH"(298,15K)》 

前 疝 个 定义 在 讨论 分 于 结 攀 时 有 用 ， 轩 为 这 常 要 述 及 0K 时 分 子 解 离 的 光谱 数据 .我 


们 出 将 应 用 最 后 一 个 定义 ，. 轨 为 它 对 热 化 学 计算 最 方便 。 客 体 A 和 3 并 不 必须 是 原子 ， 
它们 也 可 以 是 分 子 的 雁 片 。 例 如, 乙 烧 CeP 键 的 4 "是 反 认 CoHe=2CHe 的 AH? (298K) 


对 一 指定 的 键 , 键 挫 4H"(A 一 B) 还 与 该 键 所 在 的 特殊 分 子 以 及 它 在 分 子 中 所 处 特殊 位 


. 置 有 关 ，。 例如， 讨论 CH4, 并 假设 下 原子 从 其 上 上 移 去 ， 一 次 只 一 个 


《1 CH 一 CH 十 再 同一 422KJimot-1 
(2) CH,=CH,+H AH* ~ $864kJmol-! 
(3) CH,=CH+H AH°* ~ 385kJmol-! 
(4) CH=C+H AH?° ~ 355KJmol-t! 


对 于 许多 目的 少 一 些 组 节 的 信息 是 合适 前 。 鲍 如 ， 甲 烧 中 的 四 个 C- 外 键 晨光 全 相等 


的 ， 若 我 们 想象 CH, 解 离 为 一 个 C 原子 和 四 个 H 原子 ， 我 们 可 以 将 这 一 反应 的 痊 的 四 分 


之 一 
算 入 


定 为 等 于 CH, 中 C 一 H 键 的 平均 AH ,相应 的 反应 是 CH: 一 C8) +4H， 所 以 ， 为 了 计 
禅 一 种 平均 键 拾 值 ， 需 要 由 它们 的 原子 生成 分 子 的 生成 灼 。 一 个 元 素 的 原子 化 4H" 就 


是 在 慰 准 状态 时 这 元 素 转化 为 在 标准 态 的 原子 的 4H" .我 们 能 用 元 素 的 原子 化 AH ,只 标准 
生成 炊 来 计算 键 纵 ,在 大 多 数 情况 时 ， 都 不 难得 到 元 老 转 化 为 单 原子 气体 的 AH ,在 金属 的 


场合 


， 这 就 是 升华 为 单 原子 状态 的 AH8;。 例 如 
Mg(c) 一 Mg(S) AH (298K) =150,.2kJmol-! 
Ag(c) —Ag(g) AH.' (398K) ~—298, 2kJmol-! 
在 其 他 场合 ， 原子 化 AH* 可 得 自 双 原 子 气 体 的 解 离 能 ， 例如 
Br Ce) —Br(g) AH"° (298K) =111. 9kJmol-? 
ts) >0(8) .AH" (298K) 一 249,2kJimugt-e 


-一 个 最 重要 的 原子 化 AH* 是 石 友 的 升华 热 ， 因 为 所有 有 机 分 子 的 甸 失 与 它 有 关 ， 


C《〈 石 墨 ) 一 C8) AH'(298K) =716, 68KkJmol”! 


一 些 元 素 的 原子 化 烩 匈 表 6. 3, 


作为 一 个 全 所 ， 我 们 玉 应 用 热 化 学 数据 以 确定 水 中 : 二 个 0 一 开 的 平 购 H* .，.; 
Hi-2H . . ,AH°(298K) —436,0kJmol-! 
0,—20 AH° (298K) =438,3kJmol-! 


» RH 


囊 6.5 元 些 的 标准 原子 化 烧 4 五 "298 政 ) 


| 
| 
1 
| 


元 党 (AH :ss (kJ mol) 范 宗 AH' ,, (klmol-t) 

217.97 
249,17 
78.99 

Cl 121.68 ， Si 455.8 

Br 111,88 Hg 60.84 

E 106.81 | Ni 425.14 

S 278.81 Fe 404.5 

再 :十 0:=H:0 AH° (298K) =——241, 8kjmol-! 
所 以 


这 是 生成 两 个 OQ 一 HH 键 的 4H"(298K) ,所 以 在 水 中 0 一 HH 键 的 平均 4 好 "是 927,.2/2==438.6 
kJmol-!, 这 一 数据 和 HOH 和 +OH 的 AH" 十 分 不 同 ， 后 者 的 值 是 498kJmol--， 

综 人- 的 8 在 一 系列 相似 化 全 入 中 近似 为 党 各 后 此 于 的 各 结交 可以 用 于 计 人 
学 反应 的 AH" 值 ， 但 必须 分 清 不 同 的 键 贡 型， 例如 在 一 C 链 情 况 时 的 单 、 双 和 大 侵 ， 
6.4 是 一 张 平均 单 键 键 娩 的 一 览 表 


表 86.4 平均 单 键 键 炊 Xkjmol-0) 


si EL | B | cl | oO N | H 
| 
H | 33d 339 299 | 3B 台 过 32 563 463 391 | 地 13 436 
站 | 259 290 240 276 328 441 1 381 292 9418 | 
N 1 200 | ,230 i61 
0 | 268 | .208. 4 185 189 | 
了 54T 258 287 ,| 284 153 et 
EC 269， | 人 859， ,210 249;: ，243 .1 2;: .uid ;. 
Br 289 178 193 让 
I 213 1 153 ; 
Si 177 | | | v 
Ss + : 
i :1 、 i ， - i 


| ™ Pauding, Noture of hemical Bond, 第 3 版 :Hhaca， N, Y ‘Cornell University Press,1960} 


» BT 


这 8.5 单 键 和 多 重 键 键 烩 (kJmol 1 


全 名 AH* 家 刍 4 音 窒 4H” 单 这 AH* 
Nm 646 CH: 一 CHs 682 CH -CHs | 8368 CHs—H 435 
Hc=CH 962 | cH;—0 732 HN- NH | 243 NI: 一 也 EE 
HC=N | 937 00 8 HO 一 OH 213 | of- | 9 
C=0 1075 HN=—O 481 F—F 159 F--H | se 
HN—NH 456 CH 一 CI 349 CHs 一 NH 331 

CH 一 NH 644 NH3 一 名 351 CH—0H| 3tt 

HO 一 Cl 251 CHI—F |: 465 

F 一 C1 255 CHs—I | 234 

| | FI | 2 


例 8.11 用 键 能 表 语 算 CzH;OH 的 标准 生成 熔 


H H 键 AH° (kJmol!} 
| i! 1 C—C 348 
HT oH 5 C—H 5 x 1 
开 开 1 C—O 351 
1 O~H 465 


3227kJmol-t. 
因此 
2C(g) + Otg) + lg CHOH GE) ,4AH "(298K) = — 3227 kjmolt 
从 表 6.3 中 的 原子 化 灼 ， 有 


2C 《〈 石 枝 ) 2C(g) 2Xx717=14344 
30:>0 249 
3H, >6H 1308 


Gx218= F591k molT 
所 以 
2C ( 石 是 ) + 二 Di+ 3Hs>CIHsOH(g) 
JH "(298K) = -236kJmol-! 
实验 值 是 JH" (298K)= -237kKJmol!, 所 以 估算 佳 于 0.5 名， 比 通常 的 好 。 
为 得 到 乙醇 (CaH:OH) 的 标准 AH;,。， 适 记 往 这 化 合 物 在 其 标准 访 时 是 液体 对 
CH:OH(g) =C,H:OH (1) , AH; (298K) 一 43。5kJmol-1 因此 估算 的 乙 醉 (1) 的 AH; (298K) 
是 一 236 一 肯 .5 王 一 278.5kJmol-: 


6.22 热 化 学 和 平衡 


物理 化 学 的 一 个 主要 课 明 是 了 解 化 学 平衡 。 我 们 将 乐于 能 够 从 反应 物 和 产物 的 性 质 方 
桓 的 知识 计算 任 一 化 学 反应 的 平衡 常数 .有 一 委 时 期 ,人 们 以 为 测量 一 个 友 应 的 4 日 后 将 可 
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郁 计 算出 它 的 平衡 常数 ，Mareelin Berthelot 和 Julius Thomsen， 寸 轧 世 纪 后 期 两 位 大 热 
化 学 家 ， 为 他 们 的 信念 一 一 反应 的 4H 确定 了 反应 的 平衡 位 一 一 所 激励 ， 进 行 了 一 项 巨大 
的 热 化 学 测量 项 目 ， , 
我 们 知道 ， 他 们 的 想法 是 错 的 ， 存 在 有 自发 的 吸 热 反应 足以 否定 其 看 法 。 尽 管 如 此 ， 

化 学 反应 的 平衡 常数 的 确 可 以 从 反应 物 和 产物 的 量 热 测 量 计算 出 。4H 的 值 只 将 我 们 带 到 
了 解 化 学 平衡 境界 的 一 半路 程 , 除 AH 外 ,我 们 还 必须 知道 反应 物 和 产物 从 0K 到 反应 温 次 
的 整个 温度 范围 内 的 热 容 Ce。 因此 ， 量 热 计 仍然 是 热力 学 平衡 问题 的 实验 关键 我 们 将 
在 第 7? 章 中 看 到 ， 能 量 (或 夫 ) 必须 与 另 一 重要 的 热力 学 函数 一 一 科 一 一 结合 一 起 ， 才 能 
最 终 解 化 学 平衡 问题 ， 


习 于 


1， 平均 说 来 ， 通 过 新 陈 代谢 过 程 ， 每 人 每 天 产生 级 10 汪 丁 的 热量 ， 假 设 有 一 体重 为 70k&、 Cr= 4,2 
kJK~!kg-! 的 并 作为 圭 闭 体系 的 人 ， 信 算 亿 在 一 天 内 的 温度 升 高 入， 但 作 实 际 上 是 一 个 开放 全 
孙 , 散 发 热 的 主要 机 理 是 燕 发 水 , 问 每 天 必须 藏 发 多 少 水 才能 维持 这 个 人 的 体温 为 常数 ?在 27°C 
时 ， 水 的 4 瑟 (蒸发 ) 是 2405KkJEg i 

2， 一 钳 弹 被 射 入 一 软 和 的 摩 术 板 中 。 若 银 弹 的 起 始 温 并 是 25*G， 并 且 木 板 的 加 热 可 耶 扰 略 ， 间 铅 弹 的 

运行 速度 必须 是 多 少 才能 使 它 因 撞 击 币 熔化 ? 名 的 熔点 是 327°?O， 其 4 旦 1 = 5,19kJmol!1， 其 热 

容 遵循 Dulong 一 Petit 规则 ， 每 摩尔 的 Cr = 3 忆 ， 

辑 在 20"0 时 的 密度 是 3.70gcm-:, 在 660"0，, 铝 液体 的 密度 是 3.38cm -3. 当 1kg 错 在 P= 100KPa 

从 20"G 加 热 到 660"C 时 ， 计 算 其 对 环境 作 的 功 是 多 少 ? 

é。 计 算 当 1 麻 尔 HD (G) 在 00 结 六 和 他) 在 100°C 沸 性 时 对 环境 作 的 功 一 雪 


电 


4d 末 /=6.03 攻 Jel-1， dH v= 40.67KTmol-! 
PatO°O) = 0.9170, itOC) =0.9999， P1000 = 六 ,9583gCm 3 
将 功 依 与 4 吾 y ,4 昌 , 进行 比 辐 ， 


5。1kg 固体 CO; 放 丰 一带 有 一 压力 丢 放 阅 门 的 0.1m3 的 钢 制 圆柱 简 中 ， 周 围 大 气温 度 是 25*0。 车 
简 中 CO: 全 部 气 化 ， 简 中 压力 将 是 多 少 ? 若 阐 门 打开 通 大 气 ， 当 压缩 气体 从 简 中 逸 出 时 ， 对 环 
境 作 的 功 是 多 少 ? 

6。1 摩尔 理想 气体 分 别 按 下 列 儿 种 方式 从 10L 腾 胀 到 100L; (C8) 在 恒 压 = 100kPa 时 ; {如 分 三 步 
进行 ，1000-500-200->100kPar (6) 在 300K 时 ， 恒温 可 遂 地 进行 (中) 在 500K 时 ， 秆 温 可 六 
地 进行 ， 计 算 各 种 屋 况 时 对 环境 作 的 功 - 如 。 


7。1 摩 尔 Cr=- 了 尺 的 理想 气体 放置 在 一 容器 中 ， 温 度 为 300 玫 ,压力 为 1000kPa， 若 让 压力 突然 下 


隆 为 100KPa， 而 使 气体 作 绝 热 腾 胀气 体 的 最 终 温度 是 多 少 ? 对 环境 作 的 功 ~tw 是 多 少 ? 
8 篇 的 Cr=20.79]K-:molt 
(9) 1 摩 气 氢 在 273.15K 时 从 22,414L 恒温 可 族 脏 末 到 50.000 工 ,计算 9,z,d4t7 和 4， 
(本 上述 气 体 从 273.15 玫 ,22.414L 开始 ， 经 绝热 可 道 腾 胀 到 50.000 荆 ,计算 4 纪 ,4U 4 
在 了 一 y 图 上 ， 曾 出 脱 胀 这 六 的 东 线 ， 
和 9，0,.100KgCO; 储 在 一 蛋 窜 的 陋 热 容 钥 ， 容 器 中 有 一 岂 加 热 厅 ， 当 气体 温度 从 800 玉 增加 全 40C 攻 
对， 气体 的 4U 是 多 少 ? ( 见 表 8.2) 
10。 护 乙 燃 可 从 下 列 反 应 制备 
CHs(gy + HCI= CH = CHCIg) 4Hessp = -100kJimol-: 


ss 全 日 


估算 每 1EKgHCl 用 量 的 计量 式 反应 时 要 维持 反应 容器 温度 在 25"0 所 须 15“ 冷却 水 的 用 量 ， 
11，25,00 100kPa 的 氟 以 80ctma's…: 的 速度 流 经 一 隔 热 的 符 子 、 气 体 在 其 中 流 经 一 加 热 丝 ， 消耗 
功率 为 0.5W ,NH; 窜 开 管子 时 的 温度 为 9,.1"Q。 计算 每 摩尔 NH; 的 Cr 和 Cr。 
123。WC 与 过 量 的 0; 证 一 弹 量 热 计 市 燃烧， 


WC (ec) +-50,= WOse) +CO, dr C298 区 ) = 一 1192KJmol”! 在 "(398 玫 ?是 和 多少? 潜 绩 网 


的 淆 烧 4 了 及 "298 区 ) 是 -837.5kKJmol! ( 见 表 及 ,1), 央 到 C 的 4 再 7 (298 有 区) 是 多 少 ? 
13。 订 性 反应 2COj; + 2NH3= 2H:O+2NO+ CH 的 4H "(298K), 
14。Victoria 瀑 市 为 120m 高 。 阁 所 有 流 经 泽 布 的 水 的 动能 都 转 沸 为 热 ， 悄 算 在 瀑布 顶端 入 庶 部 水 
的 温度 差 。 若 这 水 的 工作 能 力 被 100 站 有 效 地 用 于 作 功 ， 要 得 到 1kW 的 功率 ， 其 流 巡 (Kg87) 
应 为 和 多少? 
15.。 若 7FX.3gmpe) 是 光 302 的 一 个 目 数 ， 则 
(如 ) (新 ),( 妖 )， 
证 明 对 Yander 三 aals 气体 ， 有 8 = at -8 有， 直 中 > 是 摩尔 体积 ，&a 是 膀 胀 系数 ， 8 起 
等 温 压 纪 系 数 ， 
16。 在 题 9 中 ， 电 类 热 用 的 也 限 是 10.09, 要 站 1.00min 内 使 0.100kgCO,; 从 300 区 升温 到 400 及 ， 流 
经 如 热 器 的 电流 锅 古 多 少 ? . 
若是 9 币 的 气体 保持 在 伺 压 101.325KPa， 当 从 800K 升 到 如 0 区,4H 是 多 少 ? 车 气体 是 理想 气 
体 ，4U 是 多 少 ? 
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和 


(如 ) "1 
到 区 
其 由 7 = -2 ,理想 气体 的 Cr 与 温度 无 尖 ， 


Cv 
19。Crvr= I0.0J 玫 "aol 的 理想 气体 在 300 区 时 作 绝 热 可 道 巾 胀 鹤 休 积 为 其 起 始 体 积 的 两 倍 。 其 妨 
终 温 度 是 多 少 ? 【于 题 18) 。 
20、 计 算 下 列 过 程 中 的 比 能 (单位 为 不 久 性 变化 
(94) 干燥 空气 在 恒 窜 时 从 00 被 加 热 季 10"Q (有 见 记 6.2) 
(一 室 气 济 的 水 平 速度 从 10mvs-1 增加 到 25m:8-!。 
21。 各 与 化 学 计量 方程 所 规定 莉 的 氧 让 火炬 中 燃烧 ， 计 算 最 大 可 能 的 火焰 温度 ( 见 表 6.2) 。 
22， 戊 年 人 的 脑 每 小 时 能 第 化 10g 葡萄 灶 (或 其 相当 物质 ) 。 在 37°C 时 莘 菏 精 的 4 日 /是 ~1274kj 
mol"!, 估算 脑 的 输出 功率 是 多 少 ? 
22， 证明 (区 ) ，= BCr/a、 候 设 NN, 气 坦 特 Van der Waals 方程 ,计算 298K 时 ,1molNa 的 


压力 从 100kPa 增加 到 1000kPa 的 JU 。( 见 表 2.3 和 天 6.2) 
24、 对 Nas 在 278 政 时， 压力 为 2xI04kPa 电 的 CPP = 2.00, 并 有 a=4.78X10" 坟 "1 = 
~ - af7 
1,16x Mmimol-!， 计算 其 内 压 ( ) 。 入， 


35， 从 筑 米 估算 CuHsNH2tg} 的 4 万 r(298 牙 ) ,其 实验 入 是 -48,5kKJmol!, 

26。 贺 出 从 300K 到 1000 玫 反应 了 :+ Brs(g) = 2HBr 的 4 页" 随 了 变化 的 直线 图 ， 

27. 银 的 Cr(ASg) =21.34+8.54x10-3 人 +1.51x107 -下 -Imiol-:。 芳 100g 在 860 必 的 银 涯 入 
1 L300K 的 水 中 ， 计 算 平衡 温度 (忽略 热 的 散失 ) ， 
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28、 当 一 非 理 想 气体 在 和 准时 脱 联 ， 其 刘 度 将 改变 ， 


系 孝 是 Ar = (如 ) 上 “证明: jr= > (去 (5) rz,CO: 在 300K 有 时， 压力 为 100kPa 


灶 的 pre=1,.105 x10~ 玉 Pa-i, 压 力 为 1000kPa 时 的 jr=1,.084X10- 开 Pa™1。 杭 尊 CO; 在 300 
了 从 100kPa 压缩 至 1000kPa 时， 其 摩尔 焰 的 变化 。 
29。 往 胺 顽 效 的 4 百 "(298K) 是 -741Kjmol-:， 计算 每 胺 CH,Ns(s) + Og) =COstg) + HQ(L) 


囊 了 


+ Natg) 的 4 吾 ?C298 息 )，( 见 表 六 ,1) 
一 飞机 上 的 喷气 发 动机 用 代 谅 阴 入 冷 空气 ， 将 淆 料 燃 烧 的 热 传 给 它 ， 再 将 热 的 气体 以 高 速 喷 出 * 
涯 入 口 温度 是 200 有 K， 出 口 深度 是 900 攻 ,在 燃烧 室 中 以 如 0 误 WW 功率 产生 热 ， 忽 略 因 潜 料 引进 的 
质 党 ,计算 流 经 发 动机 的 气体 质量 流速 。 假 设 气体 的 Ce= 二 OKJK-IES 
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第 7 章 ”热力 学 第 二 定律 和 第 三 定律 一 一 炳 


热力 学 第 一 定律 告诉 我 们 能 莉 可 以 从 一 种 形式 变 为 另 一 种 形式 ， 但 在 任何 一 种 过 程 
中 ， 它 都 虐 不 能 被 产生 出 ， 也 不 能 被 破坏 神 。 不 过 这 定律 并 不 告诉 我 们 过 程 的 方向 问题 ， 
而 我 们 知道 天 然 过 程 总 是 按 某 特 定 方 向 发 生 的 。 热 从 高 温 物 体 流向 低温 物体 ， 不 同 气体 的 
相 志 扩 散 混合 ， 化 学 反应 从 反应 混合 物 开 始 向 完全 确定 的 产物 进行 等 例如， 车 有 两 抉 不 
问 温 位 的 金属 块 ， 将 它们 互相 接触 ， 热 将 从 温度 高 的 一 志向 温度 你 的 一 抉 流 动 ， 直 到 最 终 
机 其 丰 度 相同 为 上 ， 从 第 一 定律 我 们 所 能 说 的 只 是 ， 假定 体 系 与 冀 坏 境 隔离 ， 则 热 的 一 坎 
以 扫 的 形式 流失 的 能 景 就 是 波 冷 的 一 抉 所 得 到 的 能 量 ， 要 是 热 从 冷 物体 流向 热 物体 ， 只 要 
在 过 神 中 能 基 是 守 民 的， 它 也 一 点 不 与 第 一 定律 相 背 。 然 而 我 们 知道 ， 没 大 外 办 的 介入 ， 
这 种 过 程 是 从 米 也 不 会 发 生 的 。 

如 膝 我 们 希望 了 解 物理 和 化 学 过 程 的 方向 ， 我 们 必须 要 有 一 个 热力 学 函数 ， 它 能 允许 
我 们 在 规定 一 体系 的 起 始 条 件 和 加 于 其 上 的 约束 条 件 后 ， 和 预言 其 变化 的 方 庙 ， 能 量 函 数 不 
能 做 到 这 一 点 ， 这 是 因为 在 一 孤立 体系 中 或 在 罗 个 宇宙 中 ， 它 总 是 保持 为 一 个 恒 值 前 缘 
故 . 而 狐 立 体系 都 在 自发 地 从 非 平 衡 态 向 平衡 态 变 化 着 。 所 以 我 们 敌 要 这 样 一 个 函数 ， 当 
体系 变化 时 ， 它 也 在 变化 ， 当 体系 处 在 平衡 时 ， 它 保持 为 常数 ，。“ 在 变化 ”一 词 的 希腊 文 
是 en tropos， 我 们 所 要 求 的 这 一 函数 是 1850 年 Rudolf Clausius 发 现 的 ， 他 将 其 称 之 为 
eptropy《 中 文 译 为 “ 精 ”， 没 有 将 原 词 主要 会 义 包含 其 中 ， 但 现 已 习惯 通用 ， 所 以 本 书 仍 
作 “ 议 ” 译 一 -译注 ) 。 能 量 画 数 如 为 热力 学 第 一 定律 所 定义 。 粳 函数 5S 则 为 热力 学 第 二 
定律 所 定义 。 

本 避 将 介绍 篇 概念 以 及 如 何 异 量 热 法 测 基 温度 范围 一 直 延 伸 到 接近 绝对 夫 度 的 热 容 而 
定量 测定 烧 的 方法 。 然 后 讲述 建立 在 Boltzmann 原始 工作 上 的 炳 的 分 子 解释 第 8 章 将 介 
绍 简 数据 "号 禅 与 能 量 数 据 鱼 合 起 来 以 计算 化 学 反应 平衡 常数 ， 


7.1 六 和 可 诞 热 


这 世界 上 发 生 的 变化 过 程 可 以 区 分 为 可 道 的 和 不 可 道 的 两 类 。 假 定 某 一 变化 过 程 被 拍 
摄 成 出 影 , 将 将 电影 腊 片 倒 过 来 放映 。 若 胶卷 倒 过 来 放映 时 ,我 们 所 看 到 的 变化 过 程 也 是 这 
世界 上 实际 有 的 ， 则 原先 的 那个 变化 过 程 就 是 一 个 可 着 过 程 。 若 倒 放 的 画 看 并 不 描绘 一 个 
这 志 界 上 发 生 的 真实 过 程 ， 则 原先 的 过 程 就 是 不 可 道 的 、 例 如 ， 押 (无 磨擦 ) 的 摆动 或 分 
子 的 振动 就 是 可 逆 过 程 。 一 只 茶杯 跌落 企 证 房 的 地 板 上 并 粉 雁 成 碎片 则 是 一 个 不 可逆 过 
程 。 一 个 振动 着 的 分 子 是 一 个 微观 体系 一 一 在 宏观 世界 中 没有 真正 的 可 逆 才 程 。 尽管 这 
样 ， 如 果 我 们 作为 一 种 喜 实 过 程 的 极 腿 情况 ， 令 体系 不 出 现 明 显 地 全 离 一 组 连续 衍 接 的 平 
衡 态 ， 我 们 仍然 能 进行 可 道 过程 的 计算 . 

热力 学 第 一 定律 的 一 个 数学 表 式 已 见于 式 (6.11) ,dU 一 9g 十 dw。 这 一 方程 对 封闭 体系 
的 热 或 功 的 传送 ,不管 是 可 首 的 还 是 不 可 道 的 ， 都 适用 。 车 传送 是 可 逆 和 的 ,我 们 可 写成 


‘92. 


dU 一 dg 可 寺 十 本 W 可 道 {7.1) 
在 6.3 节 中 ， 我 们 找到 可 着 PY 功 的 元 是 

dw 可 道 一 一 PdY 《7,2) 
可 道 功 的 微分 等 于 一 强度 因子 P 各 另 一 个 为 态 函 数 的 容量 因子 V 的 微分 dy 的 采 积 ， 
可 以 将 式 (?,.2) 写 成 


Sa dy (7,3) 
一 个 不 是 严格 微分 的 dw 可 运 ， 被 一 强度 因子 的 恋 函 数 ~ 所 除 ， 得 到 dy， 而 这 是 一 个 广 
延 态 函 数 V 的 玫 格 微分 ， 因 此 (一 十 ) 被 称 为 可 泛 功 元 的 积分 因子 .从 式 (7.1) 和 式 (7.2)， 


dU 一 一 Pdy 十 d 可 地 (7.4) 
关子 可 逆 热 元 dg 可 闻 蚌 怎样 呢 ? 我 们 是 否 对 它 也 能 找到 一 个 积分 因子 ? 热 传送 的 强度 
因子 显然 就 是 温度 T。 所 以 与 式 {7.8) 类 比 ， 让 我 们 写 


dg 可逆 7 
了 ds (7.5) 


我 们 现在 说 ，dS 是 我 们 要 寻找 的 全 微分 ， 而 8 是 一 态 函 数 ， 即 炳 。 可 道 热 的 积分 因子 是 


寺 。 式 (7.5) 同时 还 定义 了 工 为 热力 学 温度 。 


请 特别 注意 ,这 里 我 们 并 没有 推导 出 式 (7.5) ,由 式 (7.5) 定 义 的 态 画 数 S 的 存在 为 一 修 
设 。 式 (7.5) 中 的 一 个 新 的 态 函 数 凡 的 定义 是 热力 学 第 二 定律 的 一 种 最 基本 的 表述。 正 像 
第 一 定律 通过 全 微分 dU =dd+dw 定义 了 一 个 态 函 数 了 一 样 , 党 二 定律 通过 其 全 微分 生 3 一 


9 时 定义 了 态 西数 S， 特 别 要 注意 的 重要 事实 是 ， 精 变化 必须 从 可 进 热 传送 来 计 算 。 不 


能 简单 写 dS = 四 ， 而 必须 规定 为 qq 可 六 。 第 二 定律 的 许多 不 同 的 令 述 形式 都 可 从 这 人 简单 但 


有 力 的 方程 导出 。 特 别 ， 我 们 将 故 到 它 是 怎样 支配 善 化 学 反应 的 方向 ， 并 且 实 际 上 支配 着 
宇宙 中 所 有 变化 的 方 身 ， 
用 dS 后， 现在 式 (7,1) 可 写成 
dU = —Pdy +Tdis, (7.6) 
这 是 熟 力学 中 琉 重 要 的 一 个 单个 方程 , 它 将 第 一 和 第 二 定律 结合 在 一 个 赈 式 中 ,从 式 《7,6)， 
能 导出 许多 有 用 的 方 吞 ， 所 有 这 些 推导 轴 的 方程 给 出 的 结果 都 为 实验 届 量 所 证 实 ， 没 有 一 
个 方程 稼 作出 过 一 个 错误 的 预言 。 


7.2 热 和 功 的 分 子 图 像 


在 5.6 节 中 ， 我 们 者 到 当 热 传 送 到 一 体系 中 ， 其 温度 上 升 ， 分 子 本 身 将 在 它们 多 许 的 
能 级 上 重新 分 布 ， 以 符合 Boltzmann 分 布 。 这 里 ， 能 级 本 身 并 不 变化 ， 而 是 在 各 个 较 高 
能 级 上 找到 分 子 的 机 会 增加 了 。 另 一 方面 ， 当 作 功 于 一 体系 上 时 ， 能 级 本 身 变化 了 。 对 于 


气体 ,这 一 效应 可 从 平 动 能 级 一 如 式 (4.9) 给 出 的 一 (4s) 二 8 十:) 一 一 笨 出 。 


ma Os 


当 切 作 到 气体 上 ， 气 体 补 压缩， 其 体积 变 小 ， 所 有 它 的 能 级 将 升 高 ， 以 与 式 (4.9) 一 颖 、 
对 流体 和 固体 ， 压 缩 的 效应 也 是 升 高 能 级 ， 但 详细 的 理论 页 困 惟 得 多 。 
.图 7.1 概括 了 功 和 热 的 这 一 分 子 解释 。 


Populolions of dngrgy levels 


a 


图 7.1 热 g 和 功 记 的 分 子 族 像 
7.3 ”理想 气体 的 炳 变化 
在 进入 寺 论 丹 函 歼 移 更 普遍 的 应 用 以 前 ， 我 们 将 先 计算 理想 气体 体积 和 温度 变化 时 
的 简 变 化 45。 .这 贞 计 算 提 供 了 测量 炉 变 化 的 简单 实用 例子 .。 、 


从 式 (9.67 和 式 K6。123， 
‘dU= dr+ (BF), Y=~Pdy+tTds 0 0 


在 恒温 时 ,67=05 于 是 ( 57) oy = 一 Pay+Td5. 对 于 再 起 气 体 ，( 57 -) 一 0; 因 此 
性 0 


人 (1.8) 


时 体积 从 ， 变 为 Y: 的 变化 ， 积 分 式 (7,8) 给 出 / 
AS= 雪人 -Ri 次 ( 理 相 气体 9) 


i 


和 情 7.1 ' 补血 1mo0l 更 想 气 笨 恒温 《原文 遂 沁 “恒温 * 一 调 。 一 一 详 注 ) 从 100L 有 上 为 200L 对 的 精 
增加 值 ， ， ， 


Mt (7.9)，48= {1m01) (8.314]K-:mol-DIn 了 =5.76J 区 -: 
生意 二 的 呈 纲 是 扣 的 重合， 其 全 i 是 JK 精 的 蕙 网 的 SI 间作 的 一 术 但 这 
一 事实 并 不 意味 着 它们 是 同一 物理 量 。 
为 计算 恒 容 时 温度 变化 的 AS， 令 式 (7,6) 中 的 dy =0， 万 有 
vw-(), dT =CydT =TdS 


* A. 


一 - 下 


dS =CydT/T =CrdlnT 《7.10) 
对 认 工 到 T 药 变化 ， 积 分 式 {7.10) 给 遇 


4s=| cv 彼 -| cralnT (7.11) 

一 方 各 对 性 一 物质 的 恒 窒 变温 变化 均 正 确 、 由 于 在 它 芍 推 注 过 程 中 并 未 应 用 理想 气体 性 
质 ， 记 以 它 并 不 只 限于 适用 理想 气体 ， 对 恒 压 变化 ， 相 应 前 方程 是 

4s=|, Cod- = cedlnT (7.12) 

要 积分 式 (7.11), 必须 知道 作为 了 的 函数 的 Cr， 若 Cy 在 温度 范围 Ti 到 Ta: 则 实 际 上 是 常 


数 ， 则 积分 就 很 简单 ， 
出 7,2 1 新 尔 扎 在 恒 窜 时 从 300 攻 加 热 到 600K&， 其 炉 增 加 信 是 多少 % 


气 姨 一 单 原子 气体 ，Cr = ( 3RR ) ， 与 温度 无关， 从 式 (7.11)， 
dS= {1 molx 了 x 8.314JK “mol dln =8.64JK-! 


与 傅 了 .1 比较 ， 我 们 独到， 对 同 禅 量 的 理想 气体 ， 双 倍 了 所 增加 的 号 要 比 愉 众 玉 所 增 吉 
的 5 大 --- 些 ， 
例 7.1 和 例 7,2 说 明了 3 是 状态 函数 这 一 事实 。 人 As 的 表 式 被 推导 成 用 体系 初 , 终 态 时 的 其 
他 态 其 数 如 了 和 的 值 记 表 述 的 公式 。 用 来 计算 45 的 式 (7.7) 是 为 一 在 初 、 终 态 间 的 可 
闭 过 程 而 推导 的 ， 但 4s 的 鱼 果 一 经 得 到 ， 它 就 只 与 初 态 和 终 态 有 关 ， 和 而 与 这 些 森 闻 的 共 
体 途 径 完 全 无 关 。 
当 一 气体 的 体积 增加 了 时， 气体 分 子 在 空间 的 定 域 性 或 受 限 制 性 就 减少 ， 气 体 的 箭 增 
加 。 当 气体 的 温度 增加 时 ， 气 体 分 子 速 度 〈 或 动量 ) 受 限 制 的 程度 减 小 ， 气 体 的 售 增加 。 


7.4 恋 变 化 的 篇 


车 我 们 希望 讨论 得 压 时 前 丧 变 ， 式 (7.6) 应 该 这 样 变换 ， 使 得 内 能 避 变换 成 始 吾 。 汉 

为 吾 =1 +PY 作 全 微分 ， 有 dE= 虹 十 PdY 十 YaP, 将 此 式 和 趟 (7.67 相 加 ， 得 到 
4 一 YdPp 十 TdS 7.13) 
这 方 各 可 用 来 计算 发 生 入 变 物 质 欧 业 变 化 。 例 恕 ， 讨 论 图 7,2 中 的 纯 液 体 ， 它 与 其 燕 气 在 
压力 了 和 温度 为 其 沸点 Ts 了 时 处 于 互相 平衡 。 若 了 是 标准 大 气压 P* 一 101.33kPa, 了 就 是 液 
体 的 王 常 济 点 T?。 当 压力 保持 不 变 时 ， 将 能 最 经 加 热线 圈 加 到 体系 中 ， 部 分 液体 将 转化 为 


蒜 气 。 在 恒 压 时 ， 式 (7.18) 变 成 d 了 一 TS, 或 4 _ 穴 - , 当 一 定量 能 量 在 恒 压 时 加 到 体系 中 ， 


液体 在 温度 保持 常量 7 时 转化 为 气体 。 d5 的 方程 可 以 积分 ， 得 出 


AH, Hr-H 7 
Ed| 7 一 = 
Ss—Si=ASY = 去 《7.14)》 


其 中 Hs 和 正 分 别 基 气体 和 液体 的 熔 ， 其 兰 值 ， 名 一 下 ,是 液体 的 气 化 迷 AB,。 因 为 流体 
和 燕 气 在 温度 Ti 时 总 处 于 平衡 ，AH 就 是 传送 入 体系 的 可 道 热 ， 


» HE « 


用 严 插 相 同 的 理由 ， 对 于 图 体 在 其 熔点 Ti 时 的 塘 融 ， 粹 
化 炳 为 
AH: 


ASr = (7.15) 


图 体 和 液体 在 熔点 时 成 平衡 ， 所 以 AHi 是 站 Ti 时 加 入 到 你 系 
的 可 北 热 。 
例 7.5 已 棱 的 汽化 倍 是 43.5KJmol"1!， 其 正常 沸点 是 351.5 玫 ， 在 
351.5K 时 1 摩尔 乙 藤 物 汽 化 浪 是 凶 少 ? 


图 7.2 一 液体 与 其 藉 气 在 卫 和 和 从 式 (7.14) 
了 时 处 于 于 衔 。 在 平和 ASu= A3500Jmol! - 124]K-!mol-1 
时 ， 热 可 逆 地 传递 给 351.5K 
于 平衡 的 体系 引起 流体 。 例 7.4 ”让 其 正常 熔点 156K 时 ,乙醇 的 次 化 将 是 4.60kJmaol-1. 回 体 
资 换 为 气体 乙醇 在 156K 时 每 寡 尔 的 阅 化 病友 多 少 ? 
从 式 (7 ,15) 


三 4600JDOi = “1 上 上: 
4S， 1 29.5]K*imo 


注意 45, 比 AS1 显 著 大 得 多 、 这 一 结果 是 典型 的 。 一 物质 的 流 态 气 化 摩尔 粹 比 其 固态 
的 深化 摩尔 篇 要 大 得 多 。 我 们 的 关于 炉 增加 对 应 于 体系 变 得 受 限制 少 了 的 论证 就 是 从 这 些 
45s 和 AS1 的 结果 引 生出 来 的 。 当 固体 熔化 时 ， 其 原子 、 离 子 或 分 子 在 它们 的 位 图 和 运动 
方面 党 得 少 受 限制 和 更 无 序 ， 并 且 炉 增加 了 。 当 滚 体 气 化 时 ， 分 于 在 气态 将 有 大 得 多 的 运 
动 让 由 度 ， 相 庶 地 ， 在 气 化 时 ， 坑 增加 也 大 了 。 ， 

1884 年 ，Trouton 提出 了 一 个 关于 4A5, 的 有 意义 的 兽 遍 规则 。 对 许多 液体 的 A5,， 按 


正常 涌 点 时 计算 为 休 *2， 其 值 总 在 90 到 100JK-'mol- 范 国内， 这 中 间 有 例外 《全 如水， 


熔融 盐 ) ， 但 这 规则 仍然 十 分 有 用 ， 如 果 你 知道 某 液体 的 正常 沸点 ， 你 就 可 以 估算 它 的 
4H, 约 为 100T?J. 液 体 的 45, 是 随 温度 TT 吊 烈 变 尼 的 机 数 ， 当 工 上 升 时 ， 它 减少 ， 并 在 
临界 温度 Te 时 灾 为 零 。 


7.5 不 可 道 过 程 的 4S 热传导 


我 们 已 有 了 一 个 计算 经 可 道 过 程 发 生变 化 的 如 的 方法 ， 即 式 (7.5)， 但 怎样 来 计算 
一 个 由 不 可 道 过 程 所 引起 变化 的 45 呢 ? 记 住 S 是 一 个 状态 函数 ， 因 此 对 变化 4->B,4S = 
Sa 一 Sa 只 与 初 态 和 然 态 有 关 而 与 它们 闻 的 途径 无 关 。 斌 以， 我们 可 以 在 4 和 瑟 闻 设计 一 
个 可 道 过 程 ， 热 后 沿 这 途径 计算 45， 
一 个 不 可 道 过 程 的 例子 是 热 从 一 较 温 的 物体 向 一 较 冷 物体 的 传送 。 可 以 用 一 理想 气体 
来 使 这 种 传送 可 道 地 进行 ， 于 是 可 以 计算 般 变 化 。 这 一 可 省 过 程 概括 在 图 7,3a 中 。 
1。 使 气体 与 在 T; 的 热 的 水 档 相 接触 ， 并 且 二 者 疗 能 传导 热 ， 让 气体 书 源 可 逆 地 膨胀 
直到 它 取 走 的 热量 等 于 4g 为止 。 为 简化 讨论 ， 假 设 水 粳 的 热 容 很 大 ， 如 入 或 取 走 


= gb * 


热量 引起 水 槽 的 温度 变化 可 忽略 。 

2。 于 是 将 气体 与 这 水 槽 脱离 ， 并 令 它 绝热 可 北 地 膨胀 ， 直 到 它 的 温度 降 到 Ti。 

S。 下 一步， 将 气体 与 在 了 的 冷 的 水 梢 相 搂 触 ， 恒 温 可 北 地 压缩 直到 它 放出 的 热量 等 
于 9g 为止， 


:5 
[A i B i 
C1) 159HPer mi reversibie 从] adisyglic reversible LD Sohee mp] revarsitlg 
expansion ot Ta pansion 下 -< Comprassidn gt fy 
49= OD. 


fo) 


如 


图 7,3 (3) 热 失 本 到 人 D 的 可 六 传送 ; (人 B) 撕 从 个 ;到 人 的 示 可 道 传 议 
现在 热 的 水 档 失 去 的 炳 等 于 六 ， 冷 的 水 三 得 到 的 箭 等 于 丰 。 阁 以 两 个 水 覃 的 净 精 变 是 


49 = 一 他 .因为 了 .>T1,48>0, 它们 的 箭 潜 加 了 。 但 是 ， 理 想 气体 的 闹 却 减少 了 与 此 严 


裕 相 等 的 旺 ( 了 一 入 )， 所 以 理 稻 气 体 加 水 模 在 一 起 的 整个 弧 立 体系 的 可 逆 过 程 的 4S 一 0 
车 热 传送 以 如 图 .3(b》 所 示 的 不 可 北方 式 进 行 ， 将 两 水 禄 放 轩 互相 热 接触 ， 让 热 量 q 治 
这 样 建立 起 误 沟 一 定 的 温度 梯度 流动 ， 于 是 在 环境 中 就 没有 能 用 来 补偿 的 箭 减 少 。 台 个 孤 


立体 系 的 炳 (或 者 实际 上 是 宇宙 的 业 ) 在 不 可 首 过 程 期 间 将 增加 43- 人 各- 是)， 


傅 7.5 一 在 1000 殉 芍 巨 天 的 乌 据 和 另 一 在 500 区 的 巨大 物 块 州 一 铜 杭 连 接 。 热传导 如 率 是 10:]S-1 
在 该 过 程 中 ， 宁 宙 坑 增加 的 速率 是 记 少 4 


将 热 传 送 岂 罚 了 .34a) 所 示 的 可 道 方式 进行 ， 于 是 


= ~ i 二 本 
4S 2: i? 10 了 (sk rn JK 0" 


因此 宇宙 粹 增加 速率 为 0JK1371. 


7.6 ”过 冷 液体 的 凝 国 一 一 液体 的 4S 和 宇宙 的 49 双人 刀 委 9 


有 可 能 将 液体 温度 冷却 到 比 它们 的 正常 蜂 固 点 怀 许 多 .设想 在 冰箱 中 有 1mer 一 10 吃 ， 
”97 * 


101kPa 的 这 冷水 ， 某 天 它 突然 可 辕 了 ， 这 一 变化 HDL,P" ,263 开 ) 一 HzD〈 亲 ,PP" ,263 政 ) 
的 AS 是 多 少 ? 这 荐 一 个 不 可 北 过 程 ， 没 有 可 能 将 六 在 263K 和 101kPa 下 重新 熔融， 为 
子 计算 状态 蛮 全 的 45， 我 们 在 初 态 和 终 术 间 设计 以 下 可 道 途 径 ， 
1， 在 往 压 P* 时 ， 将 水 从 263K 升温 到 273K， 
2, 在 273K 和 和 P* 时 ， 将 水 凝固 为 水 。 这 是 一 个 在 平生 条件 下 的 祖 变 ， 故 是 可 这 过 
程 ， 
3。 将 冰 在 恒 压 下 从 273K 冷却 到 263K， 
俩 7,6 完成 冰 的 4S 和 宇宙 的 4S 的 计算 。 已 知 下 列 数 据 ; 
Cr CRY =75.3JRK "imol!, Ce 人 = .9JE no FH r(273K, PP’) 
= 5930Tin0ol-1 


其 过 可 如 下 : 
k {263K) 不 可 洲 永 (263K) 
可 {a 
| 着 | 

水 (273K) 中 递 冰 (273K) 
从 式 (7,12) 和 (7,15) 有 


dT + AH 2 dT 
43= ms ?tb TT" Ty + | 《 愉 访 ) Tr 


7 


273 + + 6， 91n .263. 263 


=75,.3ln 
?8.3 263 37 273 


=2,81—21,80-1.38= ~20,4]J]K-imol’t 
这 是 过 冷水 在 263 区 北 辕 为 六 的 坊 齐 减少 值 。 为 找 出 环境 前 4S，, 我 们 假定 环境 这 一 大 的 热 
库 在 263 及 时 向 它 可 北 地 传送 4 如 7 期 间 和 保持 簿 温 下， 可 以 用 Kirchhoff 方程 计算 dH 
《263 攻 》 【〔 因 压力 是 醒 定 在 P* 的 》， 
dtdH ry/dT = Cr= Cre} -Cr (ky = 38,.4]JK-imol-! 
AH/(273R) - 4H (263K) =38,40273~— 263) = 384Jmol-1 
所 记 ，4H (263K) = 5950-384=5566Jmol-t 


5566 _ -1 < 
而 459sy = = 一 31.3J 到 -1m0L 


字 宙 的 4S 是 21.2-20.4= +0.8JK-imol-l， 在 过 省 水 不 可 逆 活 固 时 字 宙 的 炳 增加 ; ， 
我 们 举 了 两 个 定 基 例 子 来 说 明 一 个 可 从 式 (7,5) 记述 的 热力 学 第 二 定律 导出 的 普遍 定 
很 ,在任 一 不 可 送 过 程 中 ， 宁 定 的 炉 总 是 增加 的 因此， 炳 函数 支配 着 宇宙 变化 的 方向 。 


7.7 热机 


在 19 世纪， 热力 学 的 发 展 紧 紧 与 燕 汽机 欧 工 业 种 设计 问题 联系 在 一 起 。 诚 加 Llogd 
Henderson 一 次 写 道 “科学 受益 于 燕 汽 机 比 蒸汽 机 受益 于 科学 要 密 。2” 特别 是 ， 热 力学 第 
二 定律 和 炉 函 数 的 发 现 相 归功 于 燕 汽 机 。 
蒸汽 机 工作 的 实质 是 ， 用 火 加 热 工作 物质 燕 汽 ， 使 它 膨胀 经 过 一 疼 门 进入 一 装 有 活塞 
的 贺 柱 简 内 ， 脱 胀 推动 活 蹇 向 前 ,再 经 适当 的 厢 合 ,就 可 以 从 蕊 汽机 得 到 功 。 轩 脱 账 而 冷 其 
的 敬 汽 从 贺 柱 简 经 一 阐 门 被 丢 控 、 有 一 飞轮 将 活塞 带 回 到 原来 位 置 ， 以 备 下 一 次 影 胀 冲 
» 0 。 


措 。Jame Watt 在 1769 年 的 所 作 的 巨大 发 展 是 提出 了 用 另 一 个 宝来 接受 膨胀 过 的 工作 物 
质 ， 这 样 从 它 可 以 回收 热 ， 

燕 汽 机 是 一 般 热 机 的 一 个 例子 。 用 最 简单 的 术语 讲 ， 任 一 热机 
从 一 高温 7 的 源 取出 热量 9;， 将 其 部 分 转化 为 功 多， 然后 将 余下 
的 热 g 送 入 一 低温 T; 的 楷 。 实 际 上 ， 在 机 器 的 运动 部 分 还 因为 摩 
擦 而 发 生 了 功 的 损 厅 。 一 热机 的 示意 图 见 图 7.4。 

热机 的 基本 理论 分 析 发 家 在 1824 年 青年 法 国 工 程 师 Sadi Carnot 
的 出 色 论文 《关于 火 原动力 的 思考 》 中 。 在 那 时 ， 热 被 认为 起 一 称 
为 热 质 的 无 重量 元 未 出 现在 一 物体 中 的 结果 。Carnot 完 全 明 自 只 有 | 
当 热 愉 一 热源 被 转送 至 一 冷 池 时 ， 荔 才能 从 一 热机 中 得 到 。 他 心中 
认为 热 质 流动 就 像 液体 从 源 向 池 流动 一 样 ， 因 此 他 将 它 比 作为 流 经 
党 布 的 水 流 。 正 多 水 在 它 降落 时 能 转动 一 磨 轮 并 产生 有 用 功 一 样 ， 加 4 执 轴 的 基本 组 
热 质 在 它 降落 时 能 在 燕 汽 宙 中 产生 功 ,Carnot 推论 ， 热 机 中 的 热 质 “成, 规定 轨 和 功 符号 所 
和 磨 名 水流 中 的 水 一 样 都 不 会 消 只 。 记 以 ， 它 唯一 的 错误 是 令 取 自 “对 应 的 体系 是 热机 
热源 的 热 质 等 于 匣 族 冷 池 的 热 质 。 这 一 模式 的 理论 是 这 样 娓 妮 动 听 ， 使 得 即使 19 世 纪 最 伟 
大 的 热力 学 家 Wiiam Thomson (Kelvin) ,在 1849 年 ， 经 好 儿 年 关于 热机 理论 高 强 旗 的 工 
作 以 后 ， 才 能 用 弃 不 可 破坏 的 热 质 的 概念 。 若 你 今天 在 热力 学 方面 有 困难 ， 你 也 许 会 因 这 
一 领域 先驱 者 窗 于 才智 的 奋斗 而 感到 振奋 吧 。 
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7,8 Carnct 循环 


Carnot 引入 了 用 一 循环 过 程 来 分 析 热 机 工作 的 重要 思想 ， 在 这 一 循环 中 ， 工 作物 质 
严格 地 回 到 其 原始 状态 。 这 样 锭 可 以 得 到 热机 在 工作 中 的 热 变动 关 勾 而 没有 体系 中 发 生 其 
他 变化 的 复杂 性 。 在 蚀 下 讨论 中 ， 热 和 功 的 符号 都 是 指 对 工作 物质 而 计 。 因 为 对 工作 物 
质 ， 在 一 次 循环 的 结束 时 ， 和 开始 时 是 同一 状态 ， 押 以 每 一 逢 环 工作 物质 的 人 0 =0. 于 是 
1 一 0 一 和 十 人 十 W， 


一 W 二 全 十 出 (7.16) 
热机 效率 1 被 定义 为 输出 功 对 工作 物质 从 高 温 热 源 取得 热 的 比 
一 一 多 -下 二 已 
了 豆 可 《7.17) 


Carnot 循环 包括 以 下 四 步 ， 

1。 将 土 作物 质 《 例 如 水 燕 汽 ;与 在 Ta 的 热源 相 接 触 ， 令 它 恒温 可 道 膨胀 ， 直 至 它 吸 
热 笃 为 企 ， 蜗 胀 时 的 功 是 ww; 

2。 将 工作 物质 与 热源 脱离 接触 ， 使 共 绝 热 隔离 ， 并 令 它 可 道 脱 胀 直译 其 温度 下 降 到 
TT。 在 这 一 步 ，9 二 0, 而 功 是 wss 

， 3。 将 工作 物质 与 在 工 的 冷 硝 接 般 ， 人 恒温 可 逆 地 压缩 它 ， 它 向 冷 精 放 出 热 一 41， 荔 是 

Was 

4 将 工作 物质 与 冷 权 脱离 ， 并 绝热 隔离， 可 道 压 编 它 直到 它 达 到 其 原始 状态 而 完 成 
循环 为 止 。 热 8 一 0, 功 是 ws， 


a 0 » 


上 面 描述 的 Carnot 知 环 的 步 又 示 在 图 7.5(a) 的 P-Y 指示 图 中 。 在 进行 循 下 时 ， 必 须 
将 第 三 步 中 的 恒温 压缩 严格 地 停 在 正确 的 坊 上 ， 使 最 后 一 步 绝 热 压缩 能 回复 到 原始 的 檀 ， 
P-Y 环 所 图 的 面积 就 是 热机 在 一 个 工作 循环 中 作出 的 功 一 w， 


名 7.5 (3) 在 P-F 图 上 的 Caroot 钳 环 《在 人 -和 图 上 的 Carnet 消 环 

在 图 7,8(b) 中 ， 循 环 画 在 T-S 图 上 。 等 温 线 是 了 为 常数 的 直线 ， 册 式 (7.5), 当 引 可 过 
=0 了 时 ，d5=0, 或 8 一 常数 ， 记 以 可 热 绝热 线 是 8 为 常数 的 直线 。T-5 环 所 图 的 面积 计 量 
了 加 于 工作 物质 的 热量 ， 

对 于 循环 过 程 ， 由 于 5 是 一 态 函 数 ， 所 以 好 =0， 或 13: 一 8 十 (S, 一 54) 一 0。 但 从 式 
(7.5), 

在 Ts 时 ， 3 一 Si 一直 ， 在 时 ， S15 =7! 
所 以 

区 + 让 一 (7.18) 

从 式 (7,17)? 和 (7.18) ,循环 的 效率 变 成 


了 一作 
了 


这 部 厅 热 机 效率 药 著 名 的 Carnot 定理 。 效 率 只 与 二 温度 有 关 而 与 工作 物质 的 种 类 无 
、 没 有 哪 一 种 工作 在 同一 组 高 低温 间 的 热机 能 有 比 这 更 癌 的 效率， 营 在 式 (7,19) 中 ， 


人 :二 ,我 们 可 以 将 热机 反 向 运转 而 证 明 循 环 过 程 的 43S<0， 而 这 与 8 是 状态 函数 


{7,19) 


这 x 引证 突 
一 讨 沦 中 ， 我 们 将 历史 发 展 程序 倒 了 一 下 。Carnot 并 没有 应 用 炳 画 数 S， 它 是 后 
玉 causes 所 引入 的 ， 但 应 用 了 它 ， 佛 简化 Cariot 入 的 计 论 并 直接 导 到 基本 定 甬 式 
(7,19), 
例 7,.7 若 高 漫 热源 温度 为 500K ,低温 热 库 温度 为 5300 区 ,热机 的 最 天 热效率 是 多 少量 


， (500 一 300) _ 
从 式 (7.19) Ne -0.40 


困 为 热机 在 工作 中 的 各 步 都 是 可 道 的 ， 所 以 式 (7 .19) 的 热力 学 效率 是 可 能 的 极 大 信 。 
实际 上 ， 在 一 蒜 气 涡轮 机 中 状 热 电能 转换 效率 可 达 理论 热力 学 极 值 的 85 癌 左右 。 现 今 核 列 
灾 发 电站 设计 中 音 一 个 问题 是 到 庶 器 攻 液 体 水 冷却 ， 抬 作 遂 度 太 低 ， 凡 致 热力 学 效率 最 高 
只 能 还 到 2% 左 右 。 用 氨 气 作 冷 却 剂 的 反应 器 可 在 较 高 温度 下 工作 ， 效 率 约 为 89%。 由 于 
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其 低 效率 ， 渡 体 水 反 叔 器 比 现代 地 下 燃料 发 电站 要 多 产 生 约 404 的 废 热 (9)， 册 于 废 热 通 
常 排 入 河流 或 海洋 中 ， 可 能 会 引起 一 些 生 态 癌 题 。 但 在 某 些 地 区 ， 就 像 离开 Maine 海岸 
的 严寒 的 水 ， 那 里 即使 龙虾 也 感到 太 冷 ， 在 这 海域 中 有 局 部 升温 将 不 会 有 什么 害处 。 


7.9 ”我 们 能 应 用 海洋 中 的 能 量 码 ? 


有 个 人 驾驶 他 的 汽艇 到 海洋 中 作 一 次 钓鱼 旅游 ， 他 用 完了 燃料 并 且 忘 了 带 备 用 燃料 
护 ， 除 非 他 为 其 他 船只 所 弗 束 ， 和 否则， 他 就 水 不 能 回归。 他 的 裔 为 海洋 所 包 围 ， 海 洋 中 玲 
流 着 巨大 数量 的 热能 。 但 是 这 能 量 对 于 轰 船 人 是 一 点 用 丸 也 没有 的 。 他 不 能 应 用 海洋 五 大 
数量 的 能 基 中 的 任何 一 部 分 ， 这 是 因为 海洋 的 温度 是 均匀 的 ， 按 Carnot 定理 (7.19) ,他 不 
能 将 它们 转 搁 为 功 ， 

下 elvin 最 官 欢 用 的 热力 学 第 二 定律 的 表述 是 ， “不 可 能 有 任何 一 个 循环 过 程 (无 论 它 
是 怎样 理想 ) 能 将 热 转换 为 功 ,而 不 从 一 较 热 的 情 权 传送 一 定量 的 热 儿 舅 一 较 冷 的 储 模 ” 。 
热力 学 第 一 定律 对 这 漂流 的 捕 鱼 人 并 无 威 拐 ， 但 热力 学 第 二 定律 证 明 对 他 是 致命 的 ， 

但 是 ， 实 际 上 在 热带 ， 海 洋 束 而 温度 ( 约 25 馈 ) 和 300m 深 儿 的 温度 ( 约 5 各 ) 却 有 显 
著 差 别 。 已 经 设计 了 一 种 实验 型 发 电厂 来 开发 这 巨大 的 有 用 能 源 。 图 7.6 中 扼要 地 示 出 了 
一 离 Hawaii 海岸 海域 中 工作 的 试验 发 电 广 。 从 式 (7,19) 知 ， 在 25 民 和 5 名 闻 的 最 大 热 效 
率 仅 有 ， 

Ti 一 T _ 20 
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但 它 不 消耗 燃料 。 显 然 ， 热 力学 不 能 单独 在 各 


种 发 电 方 法 中 作出 选择 。 每 一 方法 都 有 其 地 理 
的 、 技 术 的 、 经 济 的 和 政治 的 因素 娶 考 虚 ， 


7.10 痪 和 时 间 箭 号 Senerotorf™ Electicity 
在 一 孤立 体系 中 ， 能 量 口 是 常数 ， 并 且 任 
一 自动 发 生 的 过 程 必 增 加 体系 的 米 S， 例 如 不 (ehonge 于 村 一 污 || 
同 气体 因 相 互 扩散 而 渴 合 ， 热 从 高 温 物质 向 低 | I 
温 物 质 流动 ， 等 等 。 当 然 ， 体 系 的 任 一 部 分 的 。 Eamonio yopor od oo, 
炉 可 以 减少 ， 只 要 体系 的 其 他 部 分 的 业 增 加 的 。 . 苹 嚼 Wave ownom 
什 更 大 。 但 是 ,体系 总 的 S$ 永 不 会 减少 ， 它 只 ”图 7.8 Lockheed 公司 设计 的 在 洋 面 温度 
能 保持 常数 值 或 增 大 。 因 此 对 狐 立 体系 和 300m 深 处 温度 条, 间 工 作 的 热机 的 试验 发 电 广 
AS>0 ‘7.20) 


这 里 等 号 应 用 于 体系 的 平衡 条 件 ， 对 于 任 一 在 体系 中 实际 发 生 的 自发 过 程 ， 焕 必须 增 大 ， 
45>0, 在 7,.6 节 中 ,我 们 看 到 过 这 一 定律 在 过 冷水 辫 辕 中 的 数字 例子 。 在 那里 ， 孤 立体 系 
是 水 加 上 周围 的 冰箱 。 

在 孤立 体系 中 ， 篇 总 是 慨 向 于 增 大 。 唯 一 真正 的 攻 立 体系 是 整个 宇 尖 、Clausius 由 此 
引出 他 关于 热力 学 第 一 定律 和 第 二 定律 的 著名 的 论述 ， 宇 宇 的 能 重 是 不 变 的 ， 定 害 的 精 则 
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醒 朝 着 极 大 值 奋 进 。 热 力学 第 一 定律 是 一 条 守恒 定 律 并 因此 是 一 条 对 称 的 定律 。 第 一 条 先 
律 不 是 一 条 对 称 的 定律 :事实 上 ， 它 用 指出 变化 有 一 定 的 方向 性 而 打破 了 字 宙 的 对 称 性 。 

Athur Eddingtou 提议 ，“ 癸 是 时 间 的 箭 号 ”。 如 果 我 们 在 两 个 不 同时 间 考 察 字 害 的 
焙 ， 则 入 值 较 高 的 一 点 就 对 应 于 时 间 较 晚 的 一 点 。 时 间 的 方向 由 字 宙 的 增加 所 定 ， 但 是 
这 一 论断 带 有 某 些 自我 循环 性 质 ， 在 我 们 能 说 峭 增 加 计量 着 时 间 增 加 以 前 ， 我 们 必须 先 有 
某 些 痛 以 外 的 随时 间 变 化 的 对 字 宙 的 物理 测量 。 近 代 字 宙 学 支持 宇宙 从 产生 的 一 刻 超 ， 一 
直 在 殉 匀 地 影 胀 着 这 一 理论 。 例 如 遥远 的 银河 迅速 地 从 观测 点 后 撤 。 描 以 宇宙 的 彤 是 随 省 
字 宙 的 脱 胀 页 在 增 大 着 。 

所 谓 的 孤立 体系 ， 例 如 我 们 在 实验 室 中 研究 的 ， 其 炉 也 在 增 大 ， 因 为 它们 要 向 平衡 赵 
近 。 闪 以 ， 它 们 并 不 真正 从 字 军 中“ 区立” 开 来 ， 在 这 样 一 种 孤立 体系 中 的 任 一 变化 增 大 
其 录 的 事实 不 能 与 宇宙 在 脱 胀 着 这 一 事实 分 离开 来 。 我 们 甚至 可 以 走 得 这 样 远 ， 说 :上 帕 碎 
了 的 茶杯 的 碎片 从 不 会 自发 地 合 在 一 起 并 跳 加 到 桌 上 ， 因 鸭 字 宙 正 在 脱 胀 着 市 时 间 是 单 向 
性 的 。[ 你 能 想象 一 个 丧 正 在 减少 着 的 宇宙 色 ? ] 


7.11 混合 炉 


图 7,7 代表 商 种 不 同 的 气体 放 在 两 个 用 一 可 移动 阅 门 隔 开 的 容器 中 ， 候 商 这 两 气体 是 
理想 气体 ， 并 被 保持 在 茶 一 定 温度 和 于 为 P， 例 如 ， 一 个 气体 是 Ns， 田 一 个 古 Ds, 气 
体 分 子 用 小 黑 圆 或 小 白 圆 代表 ， 当 然 在 真实 的 气体 中 ， 分 子 的 数目 要 远 远 多 得 多。 


oo 
昌 由 
和 
本 


装 7.7” 末 气 体 因 扩散 混合 使 无 序 谱 加 的 图 像 ， 结 时 使 炳 增 大 
车 将 闸门 移 去 ， 两 气体 将 因 扩 获 而 混合 。 央 为 琴 气 体 都 是 理想 气体 ， 它 们 之 间 不 存在 
分 子 间 力 。 所 以 促使 气体 混合 的 推动 力 肯 定 不 是 任何 一 种 宇宙 能 量 的 重新 分 布 。 这 推动 力 
完全 起 源 于 气体 混合 时 滴 的 增 大 。 就 是 这 同一 推动 力 引 起 理想 气体 向 较 大 的 体积 膨胀 ， 恕 
式 (7,9) 所 示 。 
假定 我 们 在 恒 压 。 恒 温 时 将 na 摩尔 气体 A 和 ns 摩尔 气体 了 相 混 合 。 混合 的 人 3 等 
于 各 气体 从 其 初 压 P 膨胀 到 混合 物 中 的 分 压 Ps 或 Ps 的 45 之 和 ，。 从 起 (7,.9) ,对 于 膨胀 


AS 一 PRInY2 


1， PF 
21R ln:.! 
站 ， Ya ， Ps 


在 混合 时 ， 
P Pp 
AS=n,Rln P- nasRin Pp 


从 式 (2.8) ,我 们 令 Ph-=XsP,Pa 二 XsP (其 中 XX ,Xs 是 新 尔 分 数 ) ， 得 到 
» O24 


et 


| 


AS 一 由 次 In 1 路 区 及 In_1. 
或 XK XE 


AS— —n, RlnX, -npRinX, 
海上 式 两 边 均 除 以 ns 十 rs; 就 得 到 单位 量 物体 的 4S 为 


AS 
i — RX, InX, — RXsInX, (7.21) 
若 共 有 c 个 组 分 ， 上 式 羔 为 
AS yy 
En R 2 和 in (7.22) 
这 一 表 式 给 出 了 单位 量 物体 的 混合 米 CSI 单 位 ， 取 "imol"!)， 
虽然 式 (7.22) 系 时 自理 想 气体 ， 它 也 适用 于 液体 和 回 体 党 液 ， 只 现在 不 同 成 分 间 的 分 
子 闻 力 是 均匀 的 就 可 以。 特别 是 ， 理 想 混 合 炉 公式 总 适用 于 同位 素 的 混合 。 
锡 7.8 天 然 馈 的 同位 素 组 成 用 原子 冰 分 数 表示 是 ,xPb,1,.5% ;2%Pb,23.6%3”"Pb,22.6% ;Pb, 
52.3 距 .计算 天 然 Pb 中 每 摩尔 同位 素 的 泼辣 粹 ， 


原子 百分数 就 是 100 下 ,所 以 式 (7,22) 给 出 ， 


全 = ~ RO.0151n0.015+0.236ln0.236+0,2261n00,.226 +0.5231n0.523) 


= — RC-0,.0063—0.341-0,.336—0.339) 
= 一 .314( 一 1.079) = 有 97 本 用 -1mol! 


7.12 漫 合 物 的 几 素 


为 了 能 更 深 地 理解 两 物质 因 相 互 扩散 而 混合 的 粮 增 大 ， 让 我 们 讨论 一 包含 粒子 数 要 小 
得 多 的 混合 过 程 ,讨论 遇 个 等 体积 并 为 一 立 门 隔 开 的 而 又 连接 在 一 起 的 容器 ,有 10 个 黑 球 在 
一 个 窜 器 中 ， 另 有 10 个 白 球 在 另 一 容器 中 。 若 移 去 曾 门 ， 并 彻底 振 播 这 两 个 容器 。 结 果 将 
是 白 球 和 黑 球 随机 地 分 配 在 商 个 容器 中 的 混合 物 。 实 验 告 诉 我 们 ， 我 们 可 以 振 揪 容器 许多 
次 ， 但 两 种 球 不 混合 并 重新 得 到 原始 排列 方式 的 几率 是 很 小 的 。 和 两 气体 的 相互 扩散 类 
似 ， 球 的 混合 本 质 上 是 一 个 不 可 道 过 程 . 

为 什么 混 含 排列 一 直 不 断 出 现 的 理由 是 有 许多 许多 方法 达到 渡 合 物 而 只 有 一 个 方法 
达到 党 全 分 离 的 状态 。 用 玩 牌 来 类 比 上 述 情况 就 是 一 个 打 桥牌 考 的 手中 出 更 13 张 红 心 。 
大 多 数 桥牌 手 从 未 拿 到 过 一 手 13 张 红心 ， 但 这 一 副 牌 出 现 的 几率 并 不 比 其 他 任 一 副 特 殊 规 
格 的 13 张 牌 多 些 或 少 些 。 但是， 不 含 13 张 红心 的 牌 有 许多 本 能 的 副 ， 所 以 在 随机 分 发 牌 的 


情况 下 ， 极 少 可 能 出 现 包含 13 张 红心 为 一 手 的 牌 。《 实 奈 几率 是 58 ;6.35X 107 次 分 
发 于 中 的 一 次 。》 

我 们 从 NN 个 标 球 入 个 白 球 出 发 。 尾 意 一 种 将 个 辕 球 和 下 二 N 一 B 个 自 球 放 在 一 
个 容器 中 的 几率 是 这 祥 一 种 特殊 排 布 例子 用 率 ma(B,W) 采 以 将 球 安排 到 这 一 排 布 的 方法 
数 g,。 注 意 右 方 容器 中 的 排 布 是 左 方 的 一 种 “ 偿 像 ” ， 若 去 方 包含 6 个 黑 的 4 个 白 的 , 则 右 
方 必 包 售 4 个 黑 的 ，6 个 白 的 。 这 桩 只 要 讨论 一 个 容器 喜 够 了 ， 因 为 另 -个 必 跟 着 自动 调 


“103。 


整 。 所 以 ， 若 我 们 将 球 配 对 地 讨论 ， 一 个 放 在 左 雁 器 中 ， 另 一 个 放 在 右 容器 中 。 我 们 左 
边 看 到 第 一 个 球 是 黑 的 机 会 时 去 。 如 果 它 真是 黑 的 ， 就 放 一 个 白 球 到 右边 去 。 左 边 第 二 个 


球 是 泊 欧 机 会 也 是 于， 我 们 将 它 定 为 由 的 。 并 放 一 个 黑 的 到 右 容 器 中 。 我 们 看 出 ， 在 左 容 
器 中 黑 。 白 球 的 任意 一 种 特殊 顺序 的 几率 是 
p18,W)—(+) 


这 样 一 种 排 布 的 统计 权重 是 实现 它 的 方法 数 “ 即 ，N 个 球 置 换 的 总 数 除 以 黑 球 和 当 球 的 置 
! NI 


Bi 


BT BIN—B)i 
于 是 任 一 排 布 的 几率 是 
nB,W)=gip: -Fmt) 《7.23) 
由 式 (7,23), 放 10 个 黑 球 在 左边 和 10 个 白 球 在 右边 的 几率 是 
101 1 10 1 工作 
zG00n(i00fr 儿 2 一 人) 
因为 10 个 选择 中 的 任 一 其 他 特殊 原 序 都 有 同样 几率 ,所 以 剖 的 可 能 排列 数 是 Ci- 一 2 
一 1024。 
W=5,B 一 5 的 泥 合 构 型 的 几率 是 
_ 10111 1 252 _ 
PG,5 = (3) 252(3) “024™ "246 
两 边 各 有 5 个 黑 球 和 5 个 白 球 的 分 配方 法 有 252 个 ， 而 在 右 容器 分 配 10 个 自 球 的 方法 具有 
一 个 。 
20 个 球 不 算 很 多 。 对 200 个 球 ， 总 的 可 能 的 排列 数 是 1 /( 寺 ) =1.268x108。 其 中 
只 有 一 个 是 将 100 个 白 球 放 在 左 容器 中 。 两 容器 中 各 放 50 个 自 球 和 50 个 黑 球 的 排列 数 是 
(50,50) 一 5 上 
还 有 许多 混合 态 ， 例 如 pP(51,49),p(49,51) 等 ， 它 们 也 是 重要 的 并 且 出 现 机 会 多 。 
车 我 们 讨论 ! 摩尔 N 和 工 摩尔 0, 混合 ， 这 两 气体 将 各 有 6.022 X10*== 工 个 分 子 分 
配 在 这 两 容器 中 。 和 P(L,0) 的 相 比 ， 玉 二， 二 ) 的 几率 变 得 十 分 巨大 。 
Stinling 导出 了 一 个 大 数 阶 乘 的 简单 式 子 。 上 例 中 100! 就 是 用 它 来 计算 的 。 
InNI TNInN—N 


或 Ni = 人 ) (7.24) 


© 


一 3。70X 了 027 


7.135 无 序 ， 几 率 和 炉 


我 们 已 经 看 到 ， 当 图 7.7 中 两 容器 间 的 闻 门 移 去 后 ， 钵 系 会 自发 地 变 成 一 种 无 序 的 农 
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态 ， 这 是 因为 无 序 态 比 未 混合 的 有 序 态 具有 高 得 多 的 几率 。 当 两 气体 因 相 互 扩 向 而 混合 而 
发 生 的 精 增 加 就 是 体系 从 一 低 儿 率 态 朝 高 几率 态 的 移动 。 混 合 的 结果 如 下 # 

i。 减少 了 有 序 度 ， 

2。 增 加 了 混乱 度 或 无 序 度 ! 

3。 增加 了 几率 ， 

4。 增 加 了 炳 . 

简 $ 和 几率 训 癌 的 定量 关系 可 得 自 下 列 事实 ， 业 是 一 相 加 的 画 数 ， 宙 用 率 是 一 相 洲 的 
阔 数 。 若 讨论 两 个 体系 所 在 态 的 几率 是 p 和 pm， 粒 是 S 和 Sa， 刘 两 体系 在 一 起 的 几率 是 
MP:， 其 粹 是 5, 二 $2. 所 以 S 和 zp 间 的 关系 一 定 是 对 数 关 系 ，SccInp， 

当 考 虑 一 类 似 黑 球 和 白 球 (或 N: 分 子 和 0; 分子) 的 混合 物 时 ， 当 赔 门 一 经 移 去 后 ， 
分 子 在 两 容器 间 将 有 许多 不 同 的 排 布 ， 这 些 排 布 中 的 一 部 分 比 其 他 的 几率 要 更 大 些 ， 从 式 
(7.23) 知 ， 这 是 因为 有 更 多 的 方法 达到 这 些 排 布 。 我 们 称 一 体系 中 粒子 的 任 一 种 特殊 的 排 
列 为 体系 的 一 个 微观 坊 。 合 如， 在 10 个 黑 球 和 10 个 自 球 的 场合 ， 在 每 一 容器 中 放置 5 个 日 
球 和 5 个 黑 球 ， 有 252 个 微观 态 。 当 粒子 可 分 配 在 相同 能 级 ， 每 一 个 将 粒子 指定 到 人 允许 能 
级 上 的 方法 也 是 体系 的 一 个 特 萄 微观 态 。Boltzmann 证 明了 闹 应 与 体系 不 同 微观 态 的 平均 
几率 相关 。 四 此 5 正比 于 p 的 自然 对 数 的 平均 信 inp， 

=—klnp {7 ,25) 
因为 5 是 正 移 ， 而 Pp 是 分 数 ，inp 是 负 值 ， 所 以 这 里 负 号 是 必须 的 比例 常数 是 Boltzmann 
常数 到 〈 稍 后 将 予以 证 明 ) 。 

车 我 们 考虑 一 体系 的 所 有 不 同 微观 态 ， 并 分别 标 以 下 标 ?一 1,2,3… 则 lnp 的 平均 秆 可 
如 下 计算 

Inp=Bpj;lnp (7.26) 
这 是 5,10 节 一 般 平均 公式 的 另 一 个 重子 ， 我 们 现 在 计算 的 是 lnp 的 平均 值 。 所 以 从 式 
(7,25) , 炳 的 一 般 Boltzmann 表 式 是 
$=—kSpnPi (7.27) 
应 用 这 一 公式 计算 坑 将 在 第 12 章 中 讨论 ，。 
式 (7.27? 的 一 个 特殊 情况 是 所 有 微观 态 具 有 相同 几率 。 这 就 是 图 7.7 中 黑 球 和 自 球 的 


情况 。 子 是 每 一 pi = p= 高 ， 这 里 W 是 可 能 微观 态 的 总 数 ， 所 以 对 ;的 加 和 正好 是 W 
S= —kEpilnpi = —kWiyin 南 
号 = Rn 《7 了 .28) 
假设 我 们 用 这 一 公式 计算 1 mol N, 和 1 mol 0 的 混合 箭 。 有 从 我 们 前 面 关于 混合 问题 


的 讨论 ，p， = 人 全) 或 w= 3 因此 ， 从 式 (7.28) ,我 们 有 4S= kin24= 2Lkln2。 每 摩尔 
的 混合 六 是 -2 = Lklng = Rin2 


另 一 方面 ， 若 我 们 从 热力 学 公式 (7 ,22) 计 算 每 摩尔 的 混合 箭 
AS= 一 RYIKEilnXi= 一 R[( 二 mn 去 十 二 mn) 


=“105 。 


二 及 ln2= 工 Kin2 
这 一 计算 类 明 ; Boltzmann 公式 (7,27) 中 的 比例 常数 确实 实 是 Boltzmann 常数 


7.14 化合 物 的 简 一 一 从 执 容 计算 


我 们 已 经 知道 怎样 计算 理想 气体 变化 的 炉 , 相 变 伦 的 炉 以 及 热流 动 的 锁 , 我 们 还 探 未 了 
用 几率 这 一 术语 解释 议 。 我 们 将 怎样 得 到 大 量 在 实验 室 和 在 技术 操作 中 有 意义 的 化 合 物 的 
糖 咒 ? 但 首先 要 问 我 们 为 什么 需要 这 些 数据 ? 篇 是 支配 着 变化 的 热力 学 函数 ， 化 学 家 需要 
了 退化 学 物质 是 怎样 变化 的 和 在 各 种 可 能 条 件 焉 反应 的 。 这 是 化 学 体系 在 不 同 温度 和 还 力 
条 件 下 的 平衡 位 置 问题 。 往 将 提供 这 类 问题 的 管 案 ， 但 只 龙 在 一 些 进 一 步 的 热力 学 理论 之 
后 作出 ， 这 些 热 力学 理论 将 在 第 8 章 中 讨论 。 现 在 我 们 将 说 明 ， 一 物质 的 入 怎样 通过 汕 基 
从 节 近 绝对 零度 到 所 需 温 度 范 国内 的 热 容 而 计算 得 到 的 。 渴 量 炳 的 基本 仪器 ， 正 像 测量 
量 和 和 培 一 样 是 量 热 计 。 

热 容 通常 在 上 握 压 时 测量 ， 为 Cr. 从 式 (7.13)， 在 恒 压 时 ，dH=CpaT =TdS。 因 此 dS = 


J。 着 我 们 已 知 Cr 与 了 癌 的 函数 关系 ， 就 能 积分 关 一 方程 找 出 便 压 P 时 8 因 了 产生 


的 关 化 。 后 有 有 
4 人 -人 CrdT/T = ,CrdinT 《7.297 
着 在 Tt 发 生 相 变化 ， 风 相应 的 4S, = ANT 须 和 包括 入 内 。 


俩 .74 计 入 Lmol HD 让 PP =101,32EkPa 时 从 263 政 加 站 至 283 下 的 439. 已 到 Ca ( 冰 ) =2.09 
+O.126T CIK"imol DAH (273R}) = 6000Jmmol CC 区 水 ?=75.3J 攻 -nl 1， 


从 束 (7。29)， 
_f’ 入 + 8000 + 2 如 下 
AS= 下， (209+ 0,1287)-Sp- 二 允 00 + 5.8-9- 
2 8000 283 
二 09in oes 二 性.128 273 一 263) 二 一 一 十 75.3In- 
了 心 。 《273 一 ) 93 9 293 
三 外。 ok- ol 1 


车 雪 容 测 虹 能 一 直 做 到 足够 低 的 温度 ，C?r 数据 可 以 外 延至 0K; 风 我 们 就 能 写 出 一 得 


Eniy Kmaol4 


InT 


刀 7.8 和 氧 的 粹 多 温 度 变 化 而 变化 的 图 解 计算 。Cp 作为 了 的 少数 的 数据 允许 雁 Ca- 玉 TT 


曲线 的 面积 计算 人 
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质 在 0K 时 的 炉 和 任意 其 他 温度 T' ,例如 298,15K 时 的 箭 的 差 的 通 式 。 从 式 (7,29)， 


_s {Cr(o) gr ,AHS [a 4 | ColB)ar (7.30 
5 5 -| 人 Ty 一 Tr 了 人 Th + ™» TT (7.30) 


这 一 方程 表明 ， 人 怎样 从 靠近 0 玉 出 发 到 温度 工 的 范围 内 测量 一 物质 的 热 容 来 计算 其 稀 。 
所 有 发 生 在 0K 和 温度 高 限 T" 则 的 相 变 的 4 也 必须 测量 .这 些 可 以 在 同一 量 热 计 中 测量 从 
在 相 变 过 程 中 温度 不 变 时 输入 的 电能 值 而 得 到 ,因此 式 (7,30) 式 中 的 所 有 项 ,除了 炉 当 T 热 
丁 0K 时 的 极限 8 外 都 在 量 热 计 中 测量 。 这 一 积分 的 妃 何 图 形 表 示 见 图 7,8， 其 中 是 氧 的 
CP 对 InT 作 图 , 曲线 下 的 面积 吉 任 柯 相 变 时 和 的 ， 给 出 了 温度 在 极限 T=0 和 了 ,= 298K 
辣 的 变化 的 45， 


7.15 热力 学 第 三 定律 


在 式 (7.30) 中 的 入 在 绝对 零度 时 的 极限 值 是 由 热力 学 第 三 定律 给 出 ， 如 G.N,Lewis 和 
M,Randall 在 1923 年 记述，“ 车 各 元 素 在 基 些 晶 态 的 篇 在 温度 绝对 零度 时 被 取 作 为 零 ， 
册 每 一 物质 就 有 一 个 确定 的 正和 薄 ， 但 在 温度 绝对 零度 时 ， 箭 可 能 变 为 零 ， 并 在 完善 睛 态 物 
质 场合 时 确实 这 样 变 了 ”。 这 一 舱 述 包括 二 个 部 分 5 〈1) 对 所 有 元 素 在 其 标准 态 卫 "时 ， 任 
意 选 定 & = 0; (2) 宣称 在 0K 极限 时 ， 任 一 元 案 或 化 合 物 在 任意 完善 晶 态 的 策 就 也 为 零 ， 
这 一 宣称 相当 于 说 ， 在 绝对 零度 时 ， 任 一 包含 完善 山体 的 物理 变化 或 化 学 变化 的 AS。 = 0. 

元 素 的 8 ,=0 的 惯例 类 似 王 元 素 的 H3,:=0, 化学 反应 从 不 改变 元 素 的 本 质 ， 所 以 任 痢 
选 定 元 素 中 "和 3 的 零点 对 计算 化 学 反应 的 AH" 和 45° 值 没有 征 何 影响 ， 将 0K 选 为 83" 和 
298K 选 汶 H° 的 参考 点 只 是 因为 实验 方便 ， 在 其 中 5 数据 得 自 外 推 Cr 到 0K, 所以 元 素 的 
Ss= 0 的 惯例 本 身 并 不 是 热力 学 第 三 定律 的 部 分 ， 

第 三 定律 是 Walther Nerrst 在 研究 化 学 反应 的 45 值 趋 近 0K 极限 时 的 行为 时 发 现 
的 ， 

名 经 对 元 素 和 量 体 化 合 物 做 过 关于 第 三 定律 的 许多 证 实 工作 ， 但 我 们 不 能 忘记 ;So= 
0 只 限于 完善 品 体 物质 。 因 此 玻 斑 、 围 深 体 和 接近 绝对 堆 度 时 仍 有 结 移 无 序 的 暴 体 都 被 排 
除 在 5。= 的 规则 以 外 。 


7.18 第 三 定律 糖 


当 式 (7 ,30) 中 S =0 时 ， 我 们 能 从 测量 Ca 数据 计算 298,15K 时 每 兰 尔 物质 的 标准 
培 。 一 个 这 样 一 种 计算 的 例子 的 网 要 见 家 7.1。 从 Ce 数据 按 这 方法 得 到 的 墙 值 称 为 第 三 
定律 二 。 第 三 定律 粹 的 一 些 秽 子 包 含 在 表 刀 ,2 中 ， 

墙 的 统计 理论 直接 导致 完善 晶体 5,=0 的 结论 。 在 0K 时 ， 一 完善 晶体 中 的 每 一 粒子 
《原子 ， 离 子 或 分 子 ) 都 在 它们 的 最 低 振 动能 态 ， 并 且 没 有 转动 能 或 平 动 能 。 每 一 粒子 均 
在 理想 有 序 的 草 格 中 占据 一 特殊 的 位 置 。 因 此 ， 在 式 人 7 .28) 中 的 。0K 时 的 酮 体 微 观 态 数 
为 玉 =1, 而 S= klnW = 0， 换 一 种 方式 讲 ， 在 式 (7.27) 中 ， 只 有 一 种 分 布 存在 ， 就 是 完善 
排列 的 一 种 分 布 ， 其 p=1, 面 所 有 其 他 的 pj=0, 所 以 5= 一 闷 pilnpy = 0 

在 有 些 萝 合 ， 一 晶体 中 的 分 子 即 使 在 绝对 零度 和 机 跟 ， 也 会 出 现 多 于 一 种 的 排 布 ， 记 
以 ， 不 满足 Lewis 和 Randal 的 5,=0 的 条 件 。 一 个 例子 是 氧化 亚 气 。 在 盟 体 中 两 个 相 邻 
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囊 7 了 ,1 从 测量 其 热 容 得 到 的 HCI 的 第 三 定律 炳 


责 献 JKEmol* 


14. 从 0~v16K 的 外 推 入 Debye 理论 ，29.10 节 》 
3. 从 16 一 名 .36K 辕 体 的 CpdlnT 

8. 相 转变 ， 国 体 IT 图 性 7,1190/98.36 

4. 从 98.38~158.91K ,到 尿 正 的 上 CazdlnT 

$。 炊 天 ，1992/158。91 

6 从 158。94 一 188。07 玫 液体 的 CpdinT 

9. 气 化 ，161507188 .07 
8.188,07298.15 玖 气体 的 了 CdlaT 


Ss. 4g 185.9 


的 NsD 可 以 取向 为 (ONN NNO) 或 是 (NNO NNO) 中 的 一 个 ， 如 图 7.9 所 示 。 在 这 两 个 种 

类 间 的 能 量 差 4e 是 这 样 微小 ， 以 致 它们 的 祖 对 几率 ex 即使 在 很 低温 度 时 也 实际 上 为 1。 

当天 体 N20 的 Cr 在 一 量 热 计 中 被 测定 时 ， 这 上 章 体 在 极 低 温度 时 ， 由 于 在 晶体 结构 中 分 子 

的 商 种 可 能 取向 ， 总 包含 着 残留 的 无 序 性 ， 在 很 概 温 诬 时 ， 因 为 在 冷冻 晶体 中 肯 取 向 的 速 
率 变 得 极 慢 ， 这 种 无 序 被 “冻结 住 ” 了 。 

8 080 6 人 作为 这 种 残留 元 序 的 后 时， 极限 值 8 不 为 零 ， 这 臣 因 为 

总 保留 着 两 种 排 布 的 混 含 灶 的 毕 故 。 因 为 两 种 排 布 的 几率 都 是 


Begoes 去 ,从 式 (7.21), 得 每 摩尔 混合 残 精 为 


08698e 
9 四 | 目 和 8 Ss = 一 R( 寺 In 地 二 二 I 地)=Rin2=5,77IK -mo 
外 9 9 8 人 8 第 12 尝 中 统计 公式 算出 的 N,0 的 烂 是 4,.8JK“'mo1™!, 纪 第 
三 定律 的 值 要 高 .因为 炳 测量 的 实验 不 确定 性 的 值 约 为 1.0JK 7 
自 目 目 目 目 目 。。 mol-，N;o 晶 体 的 这 种 残留 的 混乱 性 提供 了 在 这 种 场合 第 三 定 
图 7.9 寂 --Ni0 蝇 体 中 律师 和 统计 箭 之 则 不 一 至 性 的 定量 解释 。 但 在 大 穴 数 场合 ， 统 
的 残留 无 序 模型 计 的 和 第 三 定律 的 值 的 符合 程度 是 在 实验 误差 以 内 的 ， 于 是 ， 
我 们 禄 信 一 完善 蝇 体 的 Lewis 和 Randall 的 要 求 在 很 低温 度 时 是 满足 的 ，。 : 


7.17 化 学 反应 的 炳 变化 


对 许多 化 合 物 ， 现 在 已 经 得 到 了 它们 的 从 热 容 数据 算出 的 第 三 定律 痛 和 从 光谱 数据 算 
出 的 统计 入 (第 12 症 ) 。 它 们 通常 以 S"(298K) 列 胡 ， 这 是 在 25 时 的 标准 态 值 。 从 这 些 
数据 ， 大 量化 学 反应 的 45* (298K) 能 被 计算 出 来 ， 

例 7.10 从 表 生 .3 中 的 第 三 定律 炉 ， 计 算 下 列 反 应 的 4S Ys 

CH,+20,=C0;+2H0'g) 


A451,, =2S°(HO) + 5° CO -SCH - 25° 0» 
=20188,.7]JK mol"1l) +213.7 ~ 186.2~ 23¢205.1) 
= -5,3JK- imol”: 


* 108 + 


注意 反应 45* 的 单位 是 ] 区 -tmol: ( 见 第 6.12 节 ) 
当 任 一 化 学 反应 发 生 后 ， 字 宙 的 丧 必 增 大 ， 以 严格 与 热力 学 第 二 定律 相 一 致 ， 当 然 ， 
这 定律 并 不 是 指 每 一 反应 的 A5 必须 是 正 的 ，A45? 守 >0, 它 只 是 指 : 反应 体系 加 上 环境 的 4S 
必须 是 正 的 ， 在 下 一 章 中 ， 我 们 将 看 到 怎样 将 45? 和 24H: 的 值 结 合 一 起 以 得 到 任 一 化 学 反 
应 方 铅 的 判 据 ，[ 对 例 7,10 中 的 反应 ,AH? (298K) = 一 803EJmo[-: 估算 宇宙 的 4S] 


可 十 


1。1mol288K 的 水 与 1mol370K 的 水 在 一 绝热 容器 中 混合 后 并 达到 平衡 ， 假 定 水 的 Ce 与 了 无 基 ， 并 
等 于 77] 及 "imol"1, 计 算 这 过 程 的 43。 

2,。 计算 1.000EgCH 的 全 C101KPa,1000K) - S(t101KPa,300 区 )。( 见 表 6.2) 

3。 一 5 外 的 电流 流 经 一 30 们 并 用 水 流 维 持 其 温度 为 800 区 的 电阻 ,经 30min 后 ， 讨 算 C(a) 电阻 的 JS (8 
水 的 43. 

#4。 一 5 让 的 电流 流 经 一 热 绝 绿 的 30 和 8 电阻 历时 30 8， 电 阻 的 起 始 温 度 为 300 攻 ， 其 质量 是 10 攻 ， 比 扶 是 
Ca-=1,00JK-!g"!, 计 算 (a) 记 阻 的 4S,(5) 其 环境 的 45， 

5。 和 汞 在 P" ，630K 时 沸腾 ， 其 JH。=64,9kjmol-:, Cr(Hg; 1]) =28.0]JK-!imol! ,Cr( Hg,g) = 20,8 
J 区 -imol"!1, 计 算 麻 尔 焙 的 差 Sn(Hg,1,300K) ~ Sa(Hg,g,700K)， 

6。1 摩尔 过 热 水 在 383 芭 和 101 Pa 时 燕 发 ， 计 算 水 和 环境 的 4S。4H (373K)=47.3kJmol-!, Cs 
(HO,g) ( 表 6 ,2) ,Cr(HO,D) =75.4JK-mnoli。 

7 了。 计算 混合 79% Ns,1%Ar 和 20%D2 的 495。 

8。1 摩尔 过 热 水 在 383K 和 100kPa 时 蔬 发 。 从 下 列 数据 计算 永和 环境 的 4S, 水 在 383 下 和 压力 为 142.8 
kPa 时 沸腾 ， 在 这 荆 和 了 时， 它 的 4 吾 v=40.15kJmol-1, 并 假设 常数 ，wf( 六 = 7.8x107K-i;p(D 


=0.955gcm" 引 应 用 表 8 .1 中 的 (35) 2 


一 谷 水 的 样品 突然 绝热 地 从 100kPa 正 缩 到 1000KkPa。 其 起 始 工 = 300 开 , 则 其 终了 人 是 多 少 ? [ 先 证 
明 ( 2) ,=aTV /Cp, 见 题 8] 


te 


10。 条 从 0 到 100*G 的 热 联 上 胀 系数 a' 是 


wy = ( 坟 ) (二 ) p=1.817 X10-4+ 5,90 X10°9+ 3.45 x 10-10#2 
其 中 是 "CG,Vo 是 0*O 时 的 体积 ，Hg 的 5" (298 及 ) 是 75,9JK-imol-!. 假 定 &' 与 忆 汇 关 [ 题 8], 计 
莫 10akPa 时 的 Sc298K)， 

对 AgCl(te).S° (298K) = 06.2]JK-imol’t.Cp= (62,3+4.18X10-3 人 一 11.3X10 人 -37J 区 -maol-1， 
前 一 从 298 及 到 728 及 (熔点) 的 S* 的 图 。 

12。 一 蒸汽 机 在 140 和 300 闻 工作 ， 要 产生 1kJ 的 功 ， 从 热源 取出 最 小 热量 是 儿 少 ? 

13, 在 一 些 冬季 不 太 冷 的 地 区 ,热泵 可 用 于 冬 孚 室内 取暖 而 夏季 作 室内 冷却 用 。 假 定 议 取 有 理想 的 热 方 学 
性 率 , 试 比较 在 冬天 和 夏天 维持 室 遍 为 35"C 室 外 温度 分 别 为 12 和 38"G) 费用 的 大 小 。 在 艇 这 计算 中 
你 用 了 哪些 假设 ? 假定 当 外 面 为 12*O 时 ， 热 泵 要 有 50% 时 间 在 运转 ， 若 外 面 温度 下 降 到 0"0, 这 热 案 
是 天 仍 能 维持 室内 温度 为 25°Q? 

"冰箱 放 在 一 进度 为 30"0 的 室内 能 维持 内 部 温度 为 2*G.。 热 传送 入 冰箱 的 速率 为 10:Jmin-1, 若 该 冰箱 
能 以 最 大 热效率 的 弘 % 进 行 工作 ， 它 所 需 的 功率 是 多 少 ? 

15。 证明 在 P-F 图 上 两 可 道 绝热 线 不 可 能 相交 。 


16。 推导 Van der Waals 气体 的 【 9- ) ,的 表达 式 。 计 算 在 298 区 时 将 1 molCO, 从 0.1 mm: 压缩 到 
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0.001m3 的 4 ,计算 时 ,(@) 作 为 理想 气体 计算 ，( 机 作为 Van der Waals 气体 计算 ， 

17; 荣 和 甲 莱 能 以 各 种 比例 互 溶 并 且 没 有 热 琶 放 出 米 ， 计 算 硅 任 一 等 温 过 程 中 于 300K 时 分 离 苇 和 甲 鞭 
的 等 摩尔 混合 物 所 需 的 最 小 功 。 

18。 从 下 列 执 容 数 据 计 算 氏 的 S298,15K?} 


TIK) 15 30 50 ?0 30 119 i130 156 
Cr(JKR “imol!) 0.67 #77 11.65 16.33 19.13 20.96 22,.18 22.97 
人 i70 190 210 3230 20 270 290 300 
CP 23.61 24.09 24.42 24,.78 25,.03 25.31 25,.44 25.50 


低 于 15 下 了 肝 ，Cp= 及 T3131, 其 中 和 太史 一 党 数 ， 
19， 订 的 品 体 侍 攀 如 图 39.3 所 示 。 证 到 水 并 0 有 有 时， 由 于 水 分 子 的 不 同 可 能 排 布 印 而 有 的 残 精 为 
So = RinW = Rln 2 =3.37]K-imol”! 


20， 对 于 一 状态 方程 ，PV -ART - na/ ,证 蜗 ( 侣 =nRV3/ 4- Pa ,计算 NH 的 Sa 


(300K ,10kPa) - Se (300K) ,这 时 9=0.417mesPamol-?。( 屯 题 8) 

31. 在 1871 千 ，],C,Maxwel 提出 了 所 谓 挑 撕 魔 ，“ 这 是 一 种 有 特殊 能 力 的 小 人 ， 它 能 跟随 每 一 个 分 
子 风 历程 ， 六 能 做 我 们 现在 所 示 能 做 的 …… 让 我 们 假设 有 一 容器 被 ` 隔 板 分 成 4、 吾 两 部 分 ， 隔 板 
上 上调 一 小 孔 ， 光 一 能 看 审 单 个 分 子 的 小 人 在 启 玉 这 小 防 ， 它 只 让 快速 分 子 从 万 到 上当 ， 六 只 让 速 麻 慢 
的 分 学 从 是 到 总 ， 央 此 ， 它 能 够 与 热力 学 第 二 定律 相 蕴 地 耶 应 性 功 市 升 高 吾 的 温度 和 降低 碎 的 温 
度 ”。 你 能 第 第 二 定律 不 为 这 工 所 破坏 吗 ? 

22. 已 测定 了 水 的 游离 埃 [J.Chem,Thermodyn, ,9,65(1977)] 


T(EK) 273.70 284,85 298.15 305.65 313.158 323.15 
AH' (KJmol 62.13 58.94 5 。 8 54 .28 52.81 51 ,01 


将 这 些 数据 拟 合成 下 列 形式 的 方程 
4 了 3 = A(T—298.15}+ B(298,15) 
并 计算 298,15K 时 的 反应 的 4C 
23。 lmol Hi 让 400K 时 ， 从 :00hPa 经 绝热 本 道 压缩 至 1000kPa, 假 定 它 是 理想 气体 ， 并 且 Cp = 28.9 
J 了 -1mol 这 一 变化 的 必 7 4 ,43 是 多 消 ? 


24， 等 炳 (绝热 可 洲 ) 讨 纳 系 数 是 ps= -T( 5 了 ) 。 证 明 : 


B-fs= oTV /Cs, 
25， 声 谴 # 与 Bs 的 关系 洁 各 = (bsp) ,计算 环 已 烷 在 100kP2 和 298K 时 的 上 和 Bs, 己 知 
= 12500SI p=0,.779398CIn 3 
a=1,215 x 10-2K-1 Cr=1.86JK-Ig-L。 


as 110。 


第 8 章 物理 平衡 和 化 学 平衡 


世界 是 场景 始终 处 于 变化 中 的 舞台 。 我 们 的 生存 取决 于 在 我 们 局 转发 生 的 以 及 在 我 们 
身体 内 话 闭 的 细胞 里 发 生 的 那些 物理 和 尼 学 变化 ， 我 们 点 疾 火 以 保持 温 瞬 .由 于 机 车 中 顽 
料 的 燃烧 而 带 着 我 们 来 来 去 去 。 靠 身体 内 食物 的 氧化 来 维持 身体 的 温度 ， 并 产生 生物 化 学 
燃料 (ATP， 由 蔡 三 克 酸 ) 以 供给 肌肉 做 工 。 

化 学 热力 学 的 目的 是 提供 事 牺 变化 的 基本 定律 、 变 化 进行 的 方 种 和 在 给 定 条 件 下 变化 
能 够 达到 的 平衡 点 。 许 多 变化 和 平衡 发 生 在 诸如 小 湾 、 非 青 想 气体 和 品 体 的 体系 中 ， 其 中 
分 了 闻 间 的 作用 为 很 大 ， 因 此 对 平衡 有 重大 影响 。 在 这 些 体系 中 平衡 定律 的 基本 内 容 被 非 理 
想 体 系 的 热力 学 定律 的 问题 所 复杂 化 。 因 些 ， 在 本 章 中 我 们 将 讨论 应 用 于 纯 牺 质 和 理想 气 
体 的 平衡 定律 ， 然 后 在 第 10 章 我 们 再 考虑 将 此 定律 扩展 到 非 理想 气体 和 溶液 。 


3.1 灶 和 平衡 


闹 函 数 $ 提供 控制 物理 化 学 变化 的 统一 原理 。 在 孤立 体系 中 发 生 的 任何 变化 
AS2>0 (8.1) 
孤立 体系 是 内 能 吕 和 体积 了 保持 不 变 的 体系 。 这样 ， 式 (3.1)? 说 明 ， 对 于 恒 和 的 体 
系 ， 炉 5 只 能 增加 或 保持 不 变 ， 当 保持 常数 刚体 系 处 于 平 衔 。 落 体系 的 状态 变化 ， 其 痛 
必定 增加 。 包 含 在 式 (8.1 中 的 自然 规律 只 不 过 是 宏观 世界 是 由 极 大 量 微观 粒子 〈 分 子 ， 
原子 和 帘子 ) 所 构成 的 这 一 事实 的 必然 结果 在 孤立 体系 中 发 生变 化 时 米 的 自发 增加 是 因 
为 微观 世界 中 的 粒子 在 其 自然 运动 中 必然 趋向 于 增加 其 排列 的 泥 乱 程度 或 几率 ， 
我 们 在 世界 上 具有 复杂 的 、 高 度 有 序 的 和 似乎 最 不 可 能 发 生 的 身体 和 大 脑 ， 这 个 事实 
宕 明 粹 定律 只 能 应 用 于 完全 孤立 的 体系 ， 在 体系 的 一 部 分 中 傍 的 减少 由 体系 的 另 一 部 分 中 
炳 较 多 的 增加 来 眉 还 是 可 能 的 。 换 言 之 ， 若 我 们 所 研究 的 特定 体系 不 是 称 立 的 ， 则 不 可 抗 
拒 的 精 增 加 定律 要 应用 于 体系 辑 环境 ， 而 不 是 仅仅 应 用 于 体系 。 生物 机 体能 维持 他们 的 有 
序 结 构 或 渐渐 变 得 复杂 ， 因 为 估 们 是 向 开 迟 系 ， 他 们 从 环境 中 取得 有 机 物质 并 排出 较 简 单 
的 有 机 物质 。 


3.2 动 平衡 


乎 竺 要求 体系 的 宏观 性 项 不 再 随时 间 而 变化 。 这 就 是 在 + 和 + 十 At 期间 测量 不 出 体系 
宏观 性 质 的 任何 差别 .但 是 在 微观 水 平 上 体系 骨 定 不 是 静止 的 。 在 气体 和 液体 中 分 子 连续 快 
速 送 动 ， 唱 体 中 的 质点 在 其 平衡 位 置 附近 振动 。 考 虑 一 个 典型 的 相 平衡 ， 例 如 ， 在 沸点 时 
液体 与 其 燕 气 的 平衡 。 在 一 个 封 闲 容器 中 ， 分 子 离开 液体 表面 的 速率 与 分 子 从 玲 气 进入 滚 
体 郑 而 的 速率 相等 。 


sa il 


在 化 学 平衡 中 也 是 这 样 ， 参 与 反应 的 分 子 连 续 地 快速 相互 转化 ， 以 H+ 一 2HI 反 
应 为 例 。 在 平衡 时 HH, 和 工分 子 仍 以 很 快速 度 转化 成 HH 分子， 而 HI 分 子 快速 分 解 成 
和 I。 正 反应 的 和 道 反应 的 速率 相同 ， 因 此 体系 的 组 成 没有 发 生变 化 并 根据 式 (8,。DAS 
二 站， 

物理 化 学 的 平 奖 总 是 动 的 而 绝 不 是 天 的 。 体 系 的 宏观 物质 不 者 现 出 变化 ， 但 从 微观 水 
平 上 上 来 看 分 子 是 活动 的 。 在 1863 年 挪威 化 学 家 Guldberg 和 Waage 首先 给 出 动 化 学 平衡 
的 数学 表达 式 。 在 HI 反应 中 ， 他 们 写 出 正 反 应 葛 速 认为 

vr —kr{H2) {1} 
式 中 {H} 和 {z} 表 示 杞 , 和 的“ 活 小 质量 ”，k; 是 速率 常数 ， 他 们 所 说 的 ” 活 深 质量” 
与 浓度 成 下 出 。 六 反应 竟 过 率 写 为 
vr =k;, {HIY{HI} 一 prfHIT)s 
在 平衡 时 ， 正 反应 和 逆反 应 的 速率 相等 ， 必 = 一刀 ， 或 Kif{H2]} 平 再 { 了 } 平 街 一 5rfHI ?平和 ;于 如 
全 和 一 一 (8.2) 


{ 百 于 平 壮 世 2} 平衡 kr 
正 反 应 和 道 反应 速率 常数 之 比 是 平衡 带 数 上。 


8.3 自由 能 函数 


字 宙 中 变化 的 唯一 热力 党 推动 力 是 箭 增 加 。 但 是 考虑 整个 宇宙 (或 者 所 研究 的 体系 加 
上 其 紧邻 的 环境 ) 常常 是 不 方 使 的 。 我 们 需要 能 够 单独 用 了 于 体系 的 平衡 判 握 。 换 言 之 ， 把 
宇 宇 的 4$S>0 与 能 单 从 计算 体系 的 某 种 函数 的 变化 关连 起 来 常常 是 方便 的 。 

研究 化 学 体系 两 个 景 宣 要 的 条 件 是 (1) 恒 本 和 VY,(2) 恒 TT 和 P, 异 T 和 的 条 件 经 常 
用 于 物质 性 质 的 理论 解释 ， 因 为 它 允 许 我 们 研究 温度 的 影响 而 不 被 作用 于 体系 的 PY 功 所 
复杂 化 。 恒 了 和 王 的 条 件 特别 适用 于 讨论 化 学 反应 和 相 转 变 交 平衡 条 件 。 

1882 年 Helmholitz 引进 了 以 工程 7 为 自 变量 的 热力 学 函数 并 称 为 自由 能 。 我 们 将 称 
为 Hetmholtz 自由 能 ， 以 符号 4 表示， 其 定义 为 

A=U—TS (8,.8} 

在 这 4 函数 中 ， 用 了 工 乘 以 3 是 因为 需要 适当 的 旦 网 (TS 具有 能 曙 的 量 纲 ) 。 

1876 年 Gibbs 引进 了 以 P 和 了 工 为 自 变 量 的 函数 ， 我 们 称 为 Gibbs 自由 能 G。 其 定义 


为 : 
表 8,1 热 首 学 函数 
画 数 名 称 符号 和 自 变 芋 | 定 。 义 | 和 狼 分 表达 式 。 | 和 应 的 Maxwell 关系 式 
~ < sy | ar =TdS - Pay (如 je=- (和 3), 
次 | HS,P) LEE HTaS rvap | (第 ) = (名 )， 
Helmholtz 自由 能 ] ACT,T) 4-U-TSid4a--SdT- mar| (多 ) - (和 盆 ) 
Gibbs 自 出 能 | GUT,P) G-H-TS ldG- -Ser +VaP | (第 ) =- ( 邹 ) 


EE ew 
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G=A+PV | (8,4) 
因为 H=U+PY， : 
划 
G=H—TS ‘8.5) 
基本 的 热力 学 函数 和 某 些 重要 的 关系 (将 在 本 章 的 后 面 推导 总 结 在 天 8.1 中 。 


8.4 ” Helmholtz 函数 A 的 解释 


现在 我 们 要 说 明和 念 样 用 Helmholtz 自由 能 的 变化 A4 来 指示 在 便 工 和 Y 的 体系 中 自发 
变化 的 方向 .考虑 图 8.1 中 字 宙 中 的 一 个 孤立 部 分 , 它 由 系统 
a (处 于 得了 和 V ) 和 其 环境 以便 工 的 巨大 热 深 ) 所 组 成 . 任 
何 发 生 在 体系 4 中 的 自发 变化 必 伴随 着 字 害 的 业 增 加 ,因此 ， 
AS=(ASa+ ASp) >0 (8.6) 
等 叶 对 应 于 平衡 条 件 ， 即 可 道 过程 
因为 6 的 体积 不 变 , 所 以 发 生 在 e 中 的 任何 变化 都 不 能 对 
b 必 PV 功 。 车 没有 对 b 作 其 他 功 ， 则 a。 和 之 间 的 作用 只 有 
热 传 递 ， 因 为 4Us 二 q+w 一 g， 热 的 这 种 传递 导致 a。 的 内 能 于 
改变 AUs。， 则 被 5 接收 的 热 为 一 AU。。 因 为 b 是 恒温 的 巨大 。 图 8.1 字 窑 | 


的 一 个 狐 立 


热 赃 器 ， 热 传递 到 其 中 是 可 道 的 ， 并 且 部 分 ， 也 体系 a 恒 人 和 T 课 
Sb 一 4 可 进 / 工 一 一 AUafT 人 大 热 深 D〈 环 境 》 所 组 成 
调 此 式 (8.6) 变 成 


AS= 45s— AU’;>0 
或 T 
AUs—TASa<0 (8.7) 
用 Helmbholtz 函 数 4 表述 ， 人 恒温 过 程 的 式 (8.7) 变 成 
AAs=AUs— TASs<0 

因此 在 恒 工 和 的 体系 中 任何 自发 变化 4 函数 必 践 小 。 上面 的 讨论 才 明 ， 自 发 变化 时 字 
宣 的 炳 满 加 ， 但 是 应 用 Helmholtz 函数 4 使 我 们 能 把 宇宙 的 43>0 与 介 了 和 站 时 体系 的 
44<0 联系 起 来 ， 

Helmholtz 函数 的 符 导 44 来 自 德 文 (Arbeit) 功 。 对 于 等 温 过 程 一 个 体系 的 -44 是 发 
生 任 何 变 化 时 能 从 体系 中 获得 的 最 大 功 的 量度 。 及 式 (8.3)， 


dA&=d0 一 TdS ( 恰 T) (8.8) 
但 是 4 一 dg 可 进 十 diW 可 并 和 dg 可 和 进 一 TdS .那么 从 式 (8.8)， 
d 和 4 一 dp 可 间或 WW 可 地 一 太太 (8.9) 


可 递 功 是 能 获得 的 最 大 功 ， 因 为 它 是 对 抗 恰 巧 处 于 平衡 值 的 最 大 的 力 有 所作 的 功 ， 


8.5 由 人 导出 的 状态 方程 式 


从 =U 一 TS,A 的 全 微分 为 
上 i113 . 


dA=dU/ —TdS—SdT | ‘8.10) 
从 式 (7. 多 将 dD =TdS 一 PdVY 代入 ， 我 们 得 到 


dA=—PdFY—SdT 8, 11) 
在 恒 了 时 ， 
AN __ 
祁 ) - Pp (8.12) 


倘若 我 从 知道 Helmholtz 自由 能 4(Y,T)， 则 这 方程 式 多 许 我 们 计算 任何 物质 的 压力 
(作为 VV 和 工 的 函数 )。 物 质 的 状态 方程 式 确切 地 说 是 函数 PC(V,T)。 式 (8,12) 是 完全 普遍 
式 ， 它 可 以 应 用 于 液体 和 固体 以 及 气体 。 

若 我 们 将 式 (8.3) 和 = 避 一 TS 代入 式 (8.12)?， 得 到 


(到 ) - 蕊 侈 -Pp (8.13) 
人 


a zh Hn fF 05 oP : 
因为 我 们 能 够 证 明 ”( 3) 一 (7 ; 式 (8.13) 诡 为 


YaP aU 
?IC 王 ) (57 ， 
这 方程 育 时 称 为 热力 学 状态 方程 式 。 我 们 称 (GUY6VYz 为 内 压力 ， 因 为 它 是 物质 中 分 
子 间 作用 力 的 量度 ，(9P/6T)r 是 疏 力 随 温度 变化 速率 的 这 度 ， 并 称 了 (OP/A60T)7r 为 热 压 
力 。 菩 我 们 知道 物质 的 普通 状态 方 程式 ， 即 如 P =F(V,T)， 我 们 能 用 式 (8,14) 计算 内 后 
力 ， 
人 讽 8,1 遵守 Van der Waals 方程 式 的 气体 ， 其 内 压 是 什么 ? 


{8,14) 


对 于 Vat der 妇 2a13 气体 
PpP-. HhT _ Ha 


Vn Vi 
i 比 P/OT}r= RA 一 ?HB (8.14), 


加 的 nkRT _ wg 
(OF Jr P+ Vp Va 


回 等 是 甘 & 作为 气体 内 杏 力 约 量 度 ， 这 与 Van der Waals 的 原意 一 致 。 对 于 1 摩尔 CO 
在 101.32kP a 和 273.15 区 ，T =22,233 Xx10-3mmi, 用 G=0.3637 ms Pa mol-?， 则 内 压 是 
734 Pa， 大 怒 是 外 压力 101,325K Pa 的 0.7 叹 


383.6 Gibbs 函数 侣 玖 解释 


通过 与 8.4 节 相 似 的 讨论 ， 我 们 可 以 说 明 :， 4G 指示 在 恒 和 了 的 体系 中 任何 自发 变 


_ 7 84 3A _ pay 34 Ys 834 、 - 
a 由 dA 四 -= (从)rdY+( 人 )ra 虹 和 d4= PdV -SdT， (他 = -也 和 (和 r=-S, 固 注 微分 
的 次 序 对 结果 没有 类 列 ， 9/9T (9AIBV)z=3/9V (941a7)r， 轴 此 (2 ) v=- 《站 )。(Maxwell 关 系 趟 之 


一 }》。 本 推导 是 Euier 志 其 前 特殊 应 用 .Eulet 规 册 ， 若 dF = 计 dx +Nd3? 是 函数 下 LX》) 前 全 油分 则 (MOY a 
= {ON ‘DX y, 
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必 的 方向 。 在 此 惰 况 下 传递 到 语 压 的 环境 中 的 热量 一 4Hs。( 代 百 在 恒 容 时 的 一 AU4o}。 那 
么 4Sz= 一 4He/IT 与 式 (8,7) 相 似 ， 为 


AHs TAS 
或 由 式 (8.5)， 
AG 0( 查 T,P) (8.15) 
从 G=4+TPV，, 全 微分 是 dG=d4+PdayTYdp， 用 式 (8,11) 的 d4 代入， 得 到 
dd 一 一 S9 了 十 YdP C8,.16) 


这 个 表达 式 是 在 得 和 P 的 体系 中 ， 用 避 来 作为 平衡 标准 的 基础 、 我 们 应 该 记 住 这 些 方 
程式 ， 诸 如 式 (8,16)， 是 在 平衡 时 体系 状态 函 妆 的 微分 关系 式 。 从 式 (7.6)，dD 一 由 wy 可 过 
十 dq 可 道 二 一 PdV 十 了 93 能 立 妓 导出， 他 们 第 合 了 第 一 和 第 二 定律 应 思 于 平衡 (可逆 ) 
过 程 。 在 一 个 恒 了 和 PP 的 体系 中 ，T 二 常数，dT =0; PP 一带 数 ，dP=0,， 因此 式 (8.16) 
变 成 ， 
dG=0(T 和 为 常数 ) (8.17) 

在 任何 恒 了 和 P 的 体系 中 ， 当 平衡 时 体系 中 的 任何 变化 必须 aG=0， 换言之 ， 当 重 
T 和 P 了 的 体系 趋向 平衡 时 ，G 必须 趋向 极 大 或 极 小 。 显 然 ， 由 式 (8,15) 知 但 执 小 是 平衡 
条 忻 ， 因 为 在 重工 各 的 体系 中 任何 自发 变化 的 侣 都 冻 小 。 

车 将 己 T 和 PP 体系 的 SG 对 任何 体系 中 次 化 《例如 化 学 反应 的 程度 ) 度 景 的 参量 5 作 
图 ， 在 参 重 专 的 平衡 值 时 台 是 极 小 。 用 数学 术语 来 表示 平衡 条 件 就 是 马 的 级 小 条 件 ， 


(EE) 0 Cs) ， >0 (8.18) 


应 用 这 个 平衡 判 据 于 化 学 反应 的 实例 ， 将 稍 后 一 些 考 串 。 
考虑 应 用 Gibbs 自由 能 马 于 物质 的 相 变 ， 
和 柄 如 纯 固 体 的 党 化 ,图 8.2 表示 在 P==101.83 
kPa 时 单位 量 铅 “国体 或 液体 ) 的 Gibbs 自由 
能 4Gi) 与 退 订 的 函数 关系 。 (注意 G 是 广 延 的 
状态 函数 ， 而 Gi 是 强度 状态 函 救 ， 在 SI 单位 
中 G; 是 摩尔 Gibbs 自 由 能 , 以 Jmol 一 为 单位 ,) 
固体 韵 曲 线 与 液体 的 曲线 相交 在 正常 的 熔点 
Ti = 一 600 到 ， 朵 此 在 7 时 ， 
Gi( 回 ) =Ci( 液 ) 
高 于 2 的 固体 镍 的 曲线 和 保 于 Ti 的 液体 错 前 
曲线 是 外 延 的 ， 采 用 虚线 ， 了 
当 液 体 过 冷 至 低 于 艺 因 点 或 过 热 超过 其 沸 TEMPERATUSZ 7K 


一 GeRJ mo 1 


点 ， 就 说 是 处 于 介 稳 状态 。 二 热 的 固体 只 能 在 加 82 在 101.3KPa 时 回信 和 液体 锐 的 辜 
在 极 短 前 时 间 ， 小 于 18 但 是 通过 人行 细 加 热 尔 Gibbs 自 则 能 与 了 的 让 数 关 系 


深 体 使 其 中 没有 悬 肖 粒子 ， 则 过 热 液体 党 党 能 

公 圭 不 变 。 虽 然 用 实验 调 定 介 稳 状 态 物 息 的 性 质 是 行 不 通 的 ， 它 们 前 热力 学 性 质 ， 庶 如 
GQ,H.S 和 Ct， 可 以 从 经 验方 程式 或 从 统计 热力 学 的 理论 公式 和 外延 计 算 、 于 是 图 8,2 所 示 
的 处 于 介 科 状 态 铝 前 Gi 值 是 十 分 可 舍 的 ， 只 要 它们 离开 正常 沸点 不 要 外 延 大 远 ， 
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尾 于 熔点 时 ， 我 们 可 以 看 出 ，Gi 【《 液 ) > 局 《〈 国 ) 、 因 此 若 介 稳 液 体 兢 固 ， 休 系 的 局 
小 低 。 类 似 地 ， 高 于 熔点 时 ，Gi 〈 园 ) >>Gi〈 液 ), 所 以 过 热 固 体 熔 化 将 降低 体系 的 G。 车 
体系 维持 恒 了 和 P, 相 变 总 是 这 样 发 生 ， 使 体系 最 后 的 G 尽 可 能 达到 极 小 。 


8.7 相 平 衡 一 一 Clapeyron-Clausius 方程 式 


纯 物 质 的 两 个 不 同 相 之 间 的 热力 学 平衡 条 件 是 两 相 的 摩尔 Gibbs 自由 能 相 等 。 用 下 
标 i 指 示 一 种 物质 的 两 个 相 4 和 6， 
GT,P) 一 GT，P》 (8.19) 
我 们 已 经 明确 地 写 出 Ci 作为 自然 变量 工 和 P 的 函数 。 式 (8,19) 中 用 上 标 a 和 5 标明 的 两 
相 可 能 是 固体 和 和 液体、 固体 和 气体 、 浪 体 和 气体 、 相 同 的 物质 而 具有 椒 同 晶 栖 闭 构 的 两 个 
辐 相 ， 或 者 液 氮 的 两 种 不 加 液 和 (这 蚌 独 一 无 二 的 情况 ) 。 若 我 们 和 将 G*(T,P) 和 GT， 
P) 形 象 化 地 看 作 是 在 G-T-P 三 维 空间 里 的 两 个 表面 ， 式 (8,.19) 是 这 些 表 面相 交 的 条 性 ， 
由 式 (8.19) 指 定 章 点 定义 曲线 了 P(T) 或 T(P)。 这 师 线 是 ab 相 变 的 平衡 PF-T 曲线 ,这 种 
相 至 瞻 的 方程 式 首先 由 祛 国 工程 师 Clapeyron 在 1834 年 提出 , 约 和 0 年 后 Clausins 以 稍 
函数 为 基础 严格 地 推导 油 该 式 。 
车 TT 和 PP 洪 着 平衡 曲线 改变 到 T+dT 和 PP-dP， 必 须 维持 G3 和 Gi 相等 所 以 式 
(8,19) 变 为 : 
GdG* =G* tdGs (8.20) 
式 中 dGI 和 4dGi 是 Gf 和 GS 由 虹 和 dP 引起 的 变化 。 从 式 (8.19 和 和 式 (8,.20)， 有 dG 
一 dG1、 于 基 dG 的 一 般 公 式 (8,16) 给 出 
—SdT+VdP=—Sidr + Vsdp 
重 排 , 得 
ss AS 
= Ry =- (8.21) 


这 是 Clapeyron-Clausius 方程 式 的 最 一 般 的 形式 。 


HARY mol 


300 400 500 600 
TEMPERATURE /K ， 


蓝 3.3 水 的 蒸发 熔 与 温度 的 浮 数 关系 。 在 临界 温度 了。 时 且 s 扑 于 零 
* 1i6.* 


正如 式 (7.14) 所 示 ， 在 平衡 条 件 下 相 变 的 AS 是 H/T, 所 以 式 (8.21) 可 以 写成 ， 
PR (8.22) 
dr TAV: * 


让 方程 式 的 积分 给 出 根 变 的 P-T 胆 级 的 明确 表达 式 。 为 了 进行 积分 ， 我 们 要 知道 4 
和 AV 撤 束 于 工 和 了 的 关系 .例如 图 8.3 表示 水 的 燕 发 烙 AH, 随 温度 的 变化 ,温度 从 
273 下 到 临界 点 647.2 攻 。 在 所 帮 沈 的 工程 已 范围 两 相 密 度 吕 的 数据， 相当 于 AV(T,P) 
数据 。 

AvVn=Vs~Vs=M (二 ~ 二 ) 《8.23) 

式 中 M 是 糜 尔 质量 而 Yn 是 摩尔 体积 。 

通常 ， 我 们 没有 关于 相 变 的 48 和 4V 的 完整 数据 ， 但 是 能 进行 适当 的 近似 处 理 。 在 
较 短 的 了 和 了 范围 将 信和 AV 看 成 常数 ， 则 式 (8.22) 能 够 积分 、 

例 8.2 一般 常 认为 ， 滑 冰 时 冰 苯 刀 娘 的 压力 使 在 其 下 的 冰 烙 化 ， 形 成 湾 耐 滑 的 水 层 。 某 人 重 80Eg 


穿 的 汶 注 靳 的 冰刀 为 209 x 1.00mm ,着 压力 分 布 均 句 ， 在 此 溜冰 鞋 的 力 斑 下面 冰 的 熔点 应 
该 是 多 少 ? 


在 101.32 上 Pa 和 273,15 政 冰 和 水 的 密度 为 pe 水 )}=0,917xX10 Kg03， 和 六》 一 站 ,998 XX 
10Kgm"3, 4 为 333 .5KJEE- 在 沪 刀 刀刃 下 击 压 力 的 增加 是 


dP= .0 kg x 9.81 ms-? 


-- = pd 在 
0.200 mx 0,.001 Im 3.92 X10 Pa 


从 式 (3 .23)， 


41r=18.0x10-30Kg mol!) 


1 _ 1 
0.998x10 O0917,x wm) Egm-?™ 


= ~ 1,59x10"ms mol-! 
因此 ， 俯 式 (8,22)， 往 273,15K 时 ， 


dP ._ 333.5X10x18.0x10 4]mol-!) 
dl 278.165 Bi -159x%10 5 mmol) 


我 们 公设 在 一 个 小 的 温度 区 疗 内，dP7/a7 保 尘 常 数 . 于 是 4P =3.92x10Pa, 则 47= 
-0.28 及 .看 求 好 像 关于 溜 环 诗 压 力 均匀 之 说 很 难 使 冰 的 丈 点 降低 到 足以 产生 水 层 。 尽 答 这 
样 ， 人 们 硝 在 演 冰 ， 所 以 理论 模型 一 定 有 某 种 毛病 ， 冰 刀 的 刀刃 不 是 平面 而 是 四 面 ， 按 触 
的 真实 面积 只 是 我 们 在 计算 时 所 用 面积 的 1% 到 10% 

对 于 大 多 数 固 = 全 液 彬 转变 ， 在 熔点 时 国体 的 密度 大 于 液体 。 这 样式 (8.22) 中 的 4Vy 
是 正 的。 因为 AHIi 经 常 是 正 的 ， 则 导致 4P/dT>0， 固 体 的 熔点 蓝 压 力 而 增加 ， 冰 和 国体 
锯 是 例外 ， 在 Ti 时 p( 液 ) >p( 国 ) 。 冰 具有 独特 的 开放 结 移 ( 兄 图 39,3)， 当 水 次 化 时 
体积 确实 收缩 ， 因 为 水 分 子 在 液态 能 够 咎 此 舍得 更 紧 ， 


= -1.38x10’ PaK- 


8.3” 菊 气 压 与 温度 的 关系 


对 了 予 液 体 二 二 燕 气 相 转 变 ， 平 和 病 的 P-T 曲线 给 出 蒸气 压 与 注 度 的 恢 辣 关 兹 、 对 于 液 
体 和 燕 气 间 的 平 病 ， 式 8,22) 变 为 


dP _ AH, AH, 
dr TAV, TeVIV) (8.24) 


武 中 Ts 是 沸点 ，28v 是 获 发 潜 。 在 应 用 式 (8,24) 了 时， 通常 四 与 他 相 比 ， 忽 略 六 是 很 好 
。1i7. 


的 近似 ， 并 假设 兹 气 的 行为 是 理想 气体 ，V8e 一 nmRT/P。 于 是 式 (8.2 人 急 变 成 ， 


一 二 一 =- -一 本 只 
dT TCRTIPY ® p Pr RT:™ dT RT: “3.25) 


在 工 的 一 段 适 当 苍 围 内 ,例如 30K 或 40K, 我 们 可 以 认为 48。 是 常数 。 采 用 这 近似 ， 
积分 式 (8.25) 得 到 ， 


Inp = 二 -十 常数 (8,26) 
或 在 确定 的 上 下 上限 问 积分， 得 到 
P， — AH, 1 
mp 一 一 信人 (太一 去 ) (8.27) 


考 我 们 已 知 P, 和 和 工 , 以 及 燕 发 洽 ， 则 利用 此 式 可 以 计算 Ts 时 前 燕 气压 P，。 
例 8.35 以 的 下 带 泪 点 (在 P* =101.3 kPa) 是 353,2 下 .计算 某 在 330 区 济 薪 时 的 讨 计 。 


在 蒸气 压 忒 淖 点 的 近似 计算 中 ， 如 在 本 蜀 中 ，Trouton 规则 可 以 用 来 枯 计 4 百 ,。 它 等 于 
907? ,在 本 网 中 ，4d 百 。= (90)(353) = 831800 Jmaol-1 .从 式 (8。27)， 
nr = wy ( 5K 83K ) = ~ 0.755 

因此 P= 47.,6kPa 

例 8.4 乙酸 的 正常 沸点 是 307 ,6 有 K. 杰 入 藏 太 铝 质 图 权 中 ， 它 能 经 受 108Pa 压 为 。 装 有 了 的 圆 桶 
能 够 安全 放置 的 最 疡 温 庶 是 多 少 ? 在 沸点 时 酬 六 4 瑟 , 是 27.0EJmolni， 
从 式 (8.25) 可 知 ，4 吾 。 越 大 则 藉 气 压 卫 随 全 的 升 言 而 上 升 越 大 , 当 酸 的 温度 上升 超 过 了 ，， 
其 4 吾 , 将 下 降 ， 因 此 若 我 们 用 了 时 的 4 豆 。 估 末 解 林 题 月 ， 我 们 将 过 高 地 估计 已 更 他 
的 增加 。 关 为 这 样 过 高 的 估计 将 改进 安全 系数 ， 在 此 属 况 下 我 们 没有 疑虑 节 采 用 4 殖 。= 
27000Jmol-1。 那 么 ， 从 式 (8。27)， 

Im 1I0 -二 27000 ( 1 _ 1 ) 


101.32 8.314 “TT, 307.6 


结果 是 了 = 393 玫 。 当 然 ， 我 们 示 荷 望 达 汉 接近 井 列 的 压力 ， 容 许 的 安全 系数 至 少 为 ?是 适 
当 的 ， 那 么 


ns*10: 0 人 ( 1 1 ) 
101.32 8.314 人 了 307.6 


则 了 = 362 及. 著 乙 束 的 贺 育 应 当 不 许 超 过 此 旭 诬 。 


囊 8.2 从 熔点 到 沸点 的 液体 花 气 丰 
InpP(Pay=A-B/T-ClnT 


该 性 4 B | c | 流体 入 | B c 
1 

BI 37.27 1 147 2.814 CH 39,36 | 1378 | 3.283 
Na 了 1 .23 13 290 1.178% CHaC1 55 ,59 3917 6.133 
K 31 .5 ]10 980 1.37 CHCl 49 -38 5018 .gt 
Zn 32.53 15 360 1.127 CFE, 28 .73 1 537 1.132 
Hg 29.19 T7710 0.840 CCis | 50。88 5 B55 S68 
Ps 32.76 25 100 1.05 CA 41 ,58 起 47 2.90 
Ni 34 99 861 2 .833 CazH。 | 45.12 之 338 865 
Oz 39.25 1147 年。334 Cae 42 .09 4 32 
C1 d41。 了 t 3 258 3.017 《CHahaCO | 49.93 | Sord 3_966 
Rr: 的 #603 2.661 CHiy 1 50,67 | 3982 4.376 
HCN 30.41 3687 1 1.148 CHsOH | 56,55 | 6 128 534 
HO 60.32 6851 | 5.138 ££ Cl | 52.84 { 5501 | #7 
NH, 45.70 3714 | 3.406 | 《CH3)3 本 Ne | 了 4 .20 | 二 933 | E72 


式 (8.26) 提 出 经 常 应 用 于 燕 气 压 数据 表格 的 公式 ，lnP 了 = 太一 B/T, 此 公式 暗示 45v 是 
常数 。 由 于 我 们 知道 AH; 确实 随 T 明显 地 变化 ,这 公式 不 能 代 天 精确 的 蒸气 压 数据 、 因 此 
经 常 增 加 一 项 ， 以 便 获 得 一 个 改进 的 经 验 公式 ， 

inP=4 一 地 -CinT (8.28) 


散 8.2 列 出 若干 适 合 此 公式 的 莱 气 压 数 据 ， 


8.9 .标准 夸 和 化 学 反应 中 Gibbs 自由 能 的 变化 


烩 数据 的 栋 准 国 际 惯例 在 第 6 章 中 已 提出 。Gibbs 自由 能 记录 和 值 的 惯 便 是 相似 的 。 对 
于 纯 物 质 的 标准 态 定义 如 下 : 
1。 气 体 ， 在 P"* = 一 101.32kPa 时 的 理想 气体 
2。 液 栖 ， 在 P" 时 的 纯 液体 ; 
3 固体， 在 P" 时 处 于 最 稳定 郁 体 结构 的 固体 。 
热力 学 第 三 定律 确定 了 所 有 物质 前 闹 3 的 标准， 因此 我 们 能 规定 0 时 33 一 0， 对 于 
和 瑟 没 有 相似 前 秽 定 ， 他 们 前 零点 值 不 能 用 任何 物理 测定 方法 固定 ， 因 此 ， 我 们 可 以 
由 时 采用 国际 七 同意 的 标准 付 例 ， 规 定 元 素 的 标准 答 在 298,15K 时 等于零 。H'(298,15 
玉 ) 一 0, 既 然 我 们 已 经 固定 了 在 ” 和 5* 两 者 ,对 于 元 素 我 们 就 不 再 能 自由 地 选择 任意 的 GQ”， 
而 必须 从 式 G* 一 H* 一 TS* 计算 所 研究 的 各 个 温度 的 G"， 包 括 298.15K 的 GG"， 
化 合 物 的 标准 生成 Gibbs 自由 能 4G? 是 元 迪生 成 该 化 合 物 反 应 的 4G" ,其 中 所 有 反 
应 物 和 产物 均 处 于 它们 的 标注 状态 。 例如，S( 正 交 春 体 ) 二 83SFsyF, 和 SF 为 P* 一 
101.32 kPa 的 气体 .AG) = G*(S Fo) 一 G*(S, 正 次 ) 一 3G° (F,) ;AG?(298.15 K) 一 一 893,2 
kJmol ,4AG" 值 通常 由 4G" = 4 一 了 TA45° 确 定 ， 其 中 4 "用量 热 法 测量 ，483* 或 得 热 容 
测 基 〈 第 三 定律 嵩 ) 或 由 光谱 数据 用 统计 热力 学 计算 、 
许多 化 合 物 的 标准 生成 ) Gibbs 自由 能 列 于 玫 4.2， 它 以 同 家 标准 局 的 出 版 物 为 其 
础 、 开 这些 4G; 值 ， 人 们 可 以 确定 大 量化 学 反应 的 4G7 ， 
A0; 一 AG? (产物 ) 一 AGi (反应 物 ) 一 VAG? ， (8.29) 
式 中 凤 是 反应 式 的 化 学 计 旦 系数。 元 素 不 是 由 任何 化 学 反应 所 生成 的 ， 因 此 元 素 在 任 一 
特定 温度 处 于 其 平衡 处 态 时 ， 其 4AG? 当然 恒 为 零 。 
例 8.5 对 于 在 稀 水 深 疲 中 的 反应 ; 
NH;s + HO= NH+ + OH-, 计 算 其 4G,% 


和 


从 式 (8,29) 和 表 妈 ,1.4.3， 
dr = 95 157.3— 一 26.6) 一 (一 237.0) EJmol"1=28,8 kjmol-! 

Gibbs 函数 与 温 庆 的 关系 通常 可 用 某 些 稍为 不 同 的 形式 列表 ， 如 表 A.2. 范 数 (G* 一 
H?)/T 对 不 同 的 了 情 列表 。 这 画 数 给 出 了 时 的 标准 Gibbs 函数 与 6K 时 标准 座 的 关 系 。 
用 了 除 , 使 (G "一 H3)jJT 随 了 变化 较 G? 本身 随 T 变 化 怪 。 因 而 , 当 人 们 需要 表 中 没有 列 出 
的 某 温 度 了 时 的 G" 一 H; 值 时 ， 较 容易 由 内 揪 法 落 得 ， 函 数 (G" 一 Hi)/T 也 能 用 将 在 
第 地 章 中 介绍 的 统计 方法 计算 。 当 我 们 用 这 基数 来 计算 某 一 化 学 反应 的 4G" 时 ， 我 们 也 
者 要 知道 45; , 即 0 区 时 反应 的 丛 。 正 如 在 6,20 节 记 国明 的 ，4AHEY 能 从 热 化 学 的 和 热 容 
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的 数据 获得 ， 
例 8.6 imolN; 气 1000 KK 时 标准 Gibbs 自由 能 是 多少 ? 


从 表 有 ,3, (GG? - 玉 )/T= -197.9Jmol-! 攻 -1， 因 此 在 1000 KK,G" 一 Hi?= 一 197900 
jmol-!1, 从 表 知 ，H8 = -8670 Tmol*t, 因 此 。GY ooo CN = 一 206600JImol-1， 


8.10 理想 气体 的 Gibbs 自由 能 


从 式 (8.16)，dG=YdPp--Sd7. 恒 温 时 ，dT=0 和 d=VdP, 对 于 理想 气 体 ,VV =nRT/ 
P, 那 么 dG=nRTdP/P=nRTInP，, 
积分 ， 
安 =PRTinp 十 常数 《9.307) 
当 卫 =P*， 即 为 标准 压力 101,32 Pa 时 ，G =G? ,从 式 (8,30)Go 二 nRT lnp* 十 常数 ,或 党 
数 一 G* 一 nhRTInP*。 将 常数 代入 式 (8,30) 得 ， 


G=nRTInP +G° —nRT Inp* =G° —nRT In-E- (8.31) 


例 8.7 将 Ns 作为 理想 气体 ， 在 1000K 和 了 =800 kPa 时 ， 其 Gibbs 自由 能 是 多 少 ? 


从 例 8.6， Gioor (CN) = -206600Jmol!. 再 从 式 (8,31), GG = 一 206600 Jimol-!1+ (8 9414 
800 
101 ,32 

对 于 理想 气体 的 混合 物 , 当 Dalton 分 压 定律 有 效 时 ,只要 用 混合 物 中 气体 1 的 分 压 P! 
来 代替 式 中 的 卫 , 则 式 (8.3I1)7 是 有 效 的 。 那 么 在 理想 气体 混合 物 中 ， 对 于 Lmol 的 气体 i 


5 P 
=0 + RTIn 到 (8.32) 


JKR-Imol (1000 K) In 


= — 206 60717 S006= — 189 400 Jmol"! 


记 住 任何 热力 学 函数 (例如 G) 的 下 标 i 这 个 尿 志 表示 每 单位 物质 之 量 (SI 单位 ,为 每 摩尔 ). 


8.11 Gibbs 函数 与 反应 程度 的 关系 


让 我 们 用 一 个 实例 来 回顾 在 1.8 节 讲 述 的 反应 程度 的 概念 。 
例 8.8 按照 反应 Ss+24Cl>8SCl,100 gCl 转 化 成 SCl. 反 应 程度 是 多 少 ? 


100gCl 是 100g/70,90gimol"! =1,410mol, 凡 应 程度 是 


dnCh) _ -1410 mol , 
昌 7 0.0588 mol 


为 了 计算 反应 程度 ， 我 们 必须 确定 一 个 特定 反应 方程 式 ， 对 于 反应 二 S。 +8Cl= SCl 其 反 
应 程度 将 是 多 少 ? 在 此 情况 下 ，100gC1: 转化 ， 则 上 = -1.410mol -38=0.470mol, 

在 任何 封闭 的 物理 化 学 体系 中 维持 恒 7 和 已 了 时 ，Gibbs 极 数 仿 决 定 变化 的 方向 和 
胖 衡 的 位 置 ， 在 这 性 系 中 使 G 减 小 的 任何 变化 是 热力 学 上 可 能 的 ， 而 使 这 体系 的 局 增 如 
的 任何 变化 是 不 可 能 的 。 洲 一 个 体系 处 于 这 样 的 状态 ， 当 它 遭 受 一 特定 的 强制 而 不 发 生 使 
Gibbs 自由 能 避 降低 的 变化 ， 这 样 的 状态 定义 为 平衡 状态 。 在 恒 了 和 了 时 殷 基 数 极 小 的 
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状态 被 定义 为 平 衡 状态 。 
研究 一 个 体系 发 生化 学 反应 时 @ 函数 的 行为 是 有 意义 的 。 我 们 考 虑 一 个 T=1000K 
和 P* 一 101.32 kPa 的 反应 器 ,在 体系 的 初始 状态 时 反应 器 中 含有 1 摩尔 HH 和 1 摩尔 I 气 
体 。 这 些 气 栖 可 以 发 上 生 反 应 ，H,+1 一 2 Hi, 注 意 这 反应 发 生 时 不 伴随 压力 变化 。 
让 我 们 首先 计算 在 初始 条 件 时 体系 的 G 值 ， 这 了 时 尚未 发 生 上 反应 ,因此 =0. 从 表 有 4,2， 
在 1000K 时。 
GYouo (He) = —137.0 klmol”! 
人 io (2) = —203,.9 kJmol”! 
Gy (HD = —184.9 kmol-! 
我 们 假设 这 些 气 体 的 行为 是 理想 的 。 这 桩 Hs 和 了 的 初始 分 压 均 为 0.5X101。32 一 50.66 
kPa。 因 此 ， 从 式 (8.32)， 
Glo (Hs) 一 如" +RT In Be =—137.0+(8,314X103) 1000)In 广 
一 一 137.0 一 5.8 一 一 142.8 丰 Jonol-: 
Go{ls) =—203.9—5,.8——209.7 kimol”t 
因为 各 有 1 mol, 所 以 对于 反应 体系 有 ， 
G(E=0)=—142.8+(—209.7)=—352,5 KJ 
现在 ， 让 我 们 计算 当 反 应 发 生 程 度 &==0,2 时 ， 体 系 的 蝇 值 。 这 时 体系 富有 


nH2) 一 0.8 mol POH,) =( 0 )Go1.32)kPa 


pz 一 0.8 moli PO) 一 (了 )(101.32)kPa 


. [0.4 
n(HD =0.4mol; P(HI) (3 ){101.32) kPa 
对 应 的 Gibbs 和 骨 由 能 为 
GH ——137.0+ (8.814X10-9 (10")In gS =—144.6kJ 


GL) =—203,9—7,6= —211,6 kJ 
GHD = —184,9+ (8.314X10-) (105Dn3e 一 一 198_.36J 


因此 ， 对 于 体系 有 ， 
G(E=0.2) =0.8( 一 144.67 -0.8( 一 211.5) +0,.4¢—198.3) 
= —364.2 kT 
在 其 他 人 慎 时 可 以 用 同样 方法 计算 Gy 4， 其 结果 给 于 图 8,4. 极 小 C 人 是 体系 处 于 平 

上 奖状 态 时 的 G 信 。G 慎 的 极 小 在 G= 一 3874.9kJ，E=。735 处 。 这 是 反应 程度 的 平衡 值 ， 
它 满足 式 (8.18) 的 平衡 条 件 。 在 平衡 时 反应 洗 合 物 的 组 卡 为 

平衡 (Ho) 一 0 .265 mol 了 平衡 (H,》 一 《0.133) (101.32)kPa 

Hh 平 痪 (I,) 二 0.265 mol 卫 平衡 (1 二 (0 ,133) C101.32)kPa 

nT 有 (HI) =1,47mal; P 半 衡 (HI) 二 (0.735) (101.32)kPa 
窗 这 平衡 组 成 时 反应 的 4G= 由 即 


“121 。 


一 BAR mot”™! 


鲜 8.4 在 三 "和 1000K 反应 , 了 +Ias2HI 的 反应 程度 & 与 Gibbs 自由 能 他 的 通 煞 关系 


8.12 平衡 常数 和 Gibbs 自由 能 


现在 我 们 要 推导 一 个 重要 的 关联 反应 的 标准 自由 能 变化 4G* 和 以 分 压 表示 的 平衡 党 
数 下 s 的 关系 式 。 对 于 反应 通 式 6 入 二 了 B=-cC+eD， 
4G-dGo+oGo —aG, -~bG， 
采用 式 (8.32) 的 G 表达 式 ， 得 到 
AG=cGi +cR TIn Pe +dG3 +dRTIn-SD aGs—aRTInP 


二 Bt 一 8GS 一 DRT In Pa 
重 排 后 ， 我 们 得 到 


Pp* 


AG— AG° +RT In (Pe/P°) Pop/ 六 


(PP IAP /五 5)5 (9.38) 


式 中 
4G*。 =cGe +dG2 aG! -hbGs 
当 半 衡 时 ，4 避 ==0, 于 是 
A (PP。 平 第 /P*) (Pp 六 奖 /pP* yi 
0=AG° +RT tn (PP) Fr) {8.34) 
现在 ， 标 准 自 由 能 变化 4G* 只 是 工 的 函数 ， 因 此 式 (8.3 必 中 对 数 欧 主体 表 式 也 只 是 了 欧 
函数 , 它 可 以 写成 


(Pc 平衡 /P")*(Pp 平 策 /P*)s (也 0 平衡)"( 了 平移 4 povargond 
0) TB /PP BP) (8.35) 
因此 ， 式 (8,34) 变 成 


一 4G”" —RTInKy {8.36) 

式 (8,36) 芍 推导 是 用 热力 学 证 明 存 在 一 个 平衡 常数 。 有 既然 4G" 只 是 温度 的 渤 数 , 它 不 

依 理 于 式 ( 人 .35) 中 个 别 欧 分 压 值 。 无 论 个 别 欧 分 压 值 如 何 变 化 ， 依 赖 于 平衡 时 栖 系 的 组 

成 ， 式 (8,35) 中 Pi 的 结合 一 定 是 ErtT) ,在 恒 工 时 是 一 个 常数 。 式 (8。36) 不 妈 证 明 存在 
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一 个 平衡 常数 En， 和 而且 给 出 从 4G?” 数据 计算 Ky 的 明确 表达 式 。 
例 8,.8 计算 反应 


HQtg) = Hi (g) + 二 0:(8》 


福 2000 KK 时 的 4G" 和 Kg。 


从 表 4..2, 在 2000K， 
-4d0G"- 百 ?下 < 157.6+ 二 (234.7) -223.1= 51.85J 有 -mol 


AG° -4H? = -(2000K)(51.85J 区 -imol = ~-103700Jmaoint 
4H% = 238900Jmol-1. 因 此 ，4G "= 135200Jmol-:。 
从 式 人 .36) ， 
Kp= 一 135200Jirol-18.314 JK imol-io000 K}= 一 8 ,131 
发 p=2.94Xx10- 
侧 8.10 车 压 力 为 200kPa 的 燕 气 通过 2000 玫 的 炉 管 ， 在 出 口气 流 中 氧 的 百 分 比 是 多 少 ? 


HO= H+ 了 工 0:, 从 式 (8.35) 其 已 = PH =3P(O)， 
Kp MIP 所-i 3.94x10- 
Pn,o 
HO 的 分 解 很 小 ， 所 以 我 们 可 以 证 Pa,o~200kPa, 因 此 
Pa2=w 21200)f9.94x10-4)f101.3)1232=0。837 
P=0,888kPa 


nl, %O,= 88/2. x 100=0,22 


8.13 Kp 的 测定 


原理 上 Ks 的 测定 是 很 简单 的 ， 但 是 在 基 些 情况 下 实验 上 却 可 能 包含 着 许多 困 难 。 制 
备 一 个 已 知 组 成 的 气体 混合 物 并 使 其 在 某 实测 的 恒定 温度 了, 达到 平衡 ， 然 后 必须 准确 地 
测 竺 处 于 平衡 状态 的 反应 混合 物 的 组 成 。 希 望 能 分 析 反 应 器 中 混合 物 〈 温 度 为 Ti) 的 组 
成 ， 但 是 这 个 步骤 不 是 总 能 实现 的 。 人 们 可 以 尝试 将 反应 混合 物 快速 伶 却 到 很 低 的 温度 
〈 例 如， 将 石英 反应 器 从 红 项 的 炉 中 投 到 冰 水 中 ) 以 熄灭 反应 。 存 在 着 这 种 可 能 性 ， 在 熄 
灭 过 程 中 ， 气 体 仍 将 有 相当 的 反应 ， 以 致 测定 的 平衡 组 成 不 是 相应 于 T,、 而 是 对 应 于 茶 
个 较 低 的 温度 。 若 用 一 种 适当 的 催化 剂 ， 人 们 可 以 使 反应 混合 物 在 催化 剂 参与 下 达 到 平 
衔 ， 然 后 迅速 使 催化 剂 与 反应 混合 物 分 离 ， 再 进行 分 析 。 流动 法 常 当 是 有 效 的 。 催 化 剂 置 
于 用 电炉 加 热 的 反应 管 中 ， 气 体 反应 混合 物 通过 反应 管 ， 流 出 的 气体 可 以 迅速 冷却 ， 在 没 
有 催化 剂 着 在 的 情况 下 也 就 不 会 扰乱 平衡 。 


在 某 些 情况 下 反应 在 惜 容 下 进行 引起 压力 变 化 ， 例 如 ， SO:+ 亏 一 SOs， 当 这 个 气 


体 反 应 先行 时 反应 器 中 的 压力 降低 。 若 反应 混合 物 的 初始 组 成 是 已 知 的 ， 测 定 平生 压力 多 
许 我 们 计算 平衡 组 成 假设 初始 气体 混合 物 合 emolS9: 和 5 mol0,。 初 始 压 力 (对 于 理 想 
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气体 混合 物 》 应 该 是 P, 一 (a+b)RTJV。 若 平衡 时 生成 xmolSO。， 则 总 的 摩尔 数 是 (a 一 x) 
+(b 一 二 x)+ x 一 ao+b 一 卫 x。 平衡 时 压力 P:=(a+b 一 二 xjRT/Y。 因 此 初始 压力 和平 
衡 压力 之 比 为 Pi/P: 一 (a/ 十 D)(a+b 一 己 %), 用 这 种 方法 测定 了 x 列 平衡 常数 能 计算 出 . 平 
衡 时 


HSD,) =a— x HO,) =b— 3 (BO) =% 


因此 
px 
X(SO)=— 2 一 XQ)= 2 X(S0,) = 
atb—3 9 十 3 一 也 dB 这 
在 平衡 混合 物 中 每 种 气体 的 分 压 由 Pi 一 XX;P 给 出 。 
则 
= P(SO,) Poyia XSO,) p° 
Kp= P(SONPI(O,Y (Py X(SO, x os 写 ) 
8.14 如 与 的 关系 
从 式 (8.16) 直 拉 得 到 @G 对 了 的 依赖 关系 ， 如 


eaGN\ 
= 一 SS 《8。37》 


图 8,.5 表明 安 和 豆 如 和 何 随 工 谈 化 ， 
将 式 (8,5) 一 S=(G 一 HH)/T 代 入 式 (8.87) ， 得 
到 一 个 重要 的 方程 
6G ) _G-H 
aT js 于 


这 是 Gibbs-Helmholtz 方程 式 的 一 Wi 现在 


(SR) -其 完 ) 丈 


tts 1D RA La 得 到 
(2 人 ~H 
£ 


(3.88) 


《8。89》 


图 8.5 在 等 压 下 纯 移 质 的 Gibbs 自 当 应 用 4G° 于 化 学 反应 时 ， 这 些 方程 式 特别 
由 能 和 周 互 随 人 的 变化 。 有 用 ， 因 为 若 我 们 知道 某 一 个 温度 〈 如 298K) 的 
当下 >0 革 极限 饼 率 都 是 零 ， 所” 4G" 和 在 一 定 温度 范围 的 4H"， 这 些 方程 允许 我 
人 雇 当 全 -> 时 Cr 和 5S 都 0 们 计算 不 同 温 度 时 的 AG", 
例 8.11 计算 500K 时 反应 
CaClte) + 2HOtg) = CatOF)2tc) + 2HCLg) 的 dG°, 
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从 天 在,1 

AG "(298) = 一 898 一 2095.3) 一 《一 748) 一 2( 一 228,6) =116,6kJmol! 在 此 温度 范围 我 
们 取 4 日" 为 常数 。 从 表 全 .1， 

dH "(298) = -986 一 2(92.3) 一 (一 796) 一 2( 一 241.8) = 109kJinol-i 从 式 (8.39) 在 人 恒 己 时 


T2 9 _ 5 
| ,acec AT) = | 2 (4 机 "Ted 了 
在 298 和 500K 之 间 积 分 ， 


AG" (500) _ 4G “(298) 。 [ 1 _ 1 ] 
500 298 +4H" (298) 500 298 


JG(500) = 500 | 1 +109 (去 -二 |) | 
= 121kJmol-! 
不 假设 4 吾 " 是 常数 ， 而 利用 Kirchhoff 方程 式 (6,27} 和 Cp 数据 而 获得 在 此 温度 范围 内 
移 4 吾 "( 卫 ), 划 更 好 。 


8.15 KP 与 了 的 关系 


我 们 已 经 有 关联 Ks 和 AG" 的 公式 和 计算 4G*" 随 了 变化 的 公式 。 于 是 将 这 两 个 方程 
式 联合 起 来 获得 平衡 常数 Ks 随 工 变化 的 方程 式 就 是 一 件 简单 的 事情 了 。 从 式 (8,36) 
AG°/T= -RinKs 和 式 (8.39) [6(AG*/T)/6Tjo 一 一 AH*/T*， 得 


olnK» \ _ 4H。 
0 ) -RT (8,40) 


这 就 是 Vanrt Hoff 方 址 式 。 它 吉明 若 4H">0 ( 贤 热 反应 ) 则 Kp 随 工 增加 ， 而 车 
AH"<0《〈 放 热 反 应 ) 则 Kz 随 工 的 增 大 而 减 小 。 

这 些 结果 是 Le Chatelier 原理 (1888) 应 用 于 温度 影响 化 学 平衡 的 实例 , 车 反应 是 吸 热 
的 ， 载 吉 温 度 使 平衡 移 向 产物 一 边 ， 丙 而 更 多 的 热量 反应 体系 明 收 ， 于 是 倾向 于 阻 得 初 
始 工 的 上 升 。 

假设 AH' 是 常数 ， 积 分 式 (8.40) 给 出 


六 


lInKp= 一 4 十 常数 (8.41) 


这 方程 式 指 出 , 若 在 所 考虑 的 了 范围 内 4H" 是 常数 ， 则 InKy 对 17T 作 图 基 一 条 直 线 。 一 
个 例子 是 PCl = PCh 二 Cl 如 图 8,6 所 示 。 
_P(PCIY)PCIL) 1 
P(PC1s) pe 
直 组 的 斜率 一 AB*/R= 一 11000， 和 AH* =91450 Jmol-! 
例 8.12 反应 2NO;=Na2D 的 4G"(298) = 一 4000Jmol"!1 和 J"(298)= 一 57000 jJmol1， 计 算 
500K 时 的 下 P。 


Ks 


在 298 区 从 式 (8,36)，lnKz= -JG" /RT=1,61。 将 此 信 代 入 式 (8,41) ,我 们 得 到 Kp 
= 57000/(8.314) (298) + 种 数 =1.61, 则 常数 = 一 21,4。 
国 此 对 于 这 反应 ，1mt 区 =(57000/ 玉 7T) -21.4。 在 500 玫 时 
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图 8.6 有 反应 PCls=PCls+Cl 的 


InK r= aT oo 214= -7.7 
Kr=4.5x10+ 
在 较 火 的 工 范 姜 内 ， 我 们 不 能 将 式 (8,407 
中 的 AH" 看 成 常数 。 我 们 应 该 换 用 以 Kirehhoff 
方程 式 为 基础 的 式 (6,29)。 当 用 4H" 的 这 个 下 
达 式 代入 式 (8.40) 时 ， 得 到 (全 了 时 ) 


Gin 其 np _ 1 本 1 
a (4Hs+AT+ BT 
ta CT 十 
积分 之 ， 

__ 41 ， / 3 

InKp= — 7 TAInT +B THOT 
ttl (8.42) 
直 | 车 任 箱 一 个 温度 工时 的 Ks 信和 是 已 知 的 ， 这 
ID37-YK-1 或 者 由 实验 测定 或 者 从 4G" 计算 ， 则 积分 常 数 


1 的 值 可 以 获得 。 须 要 一 个 AH 的 数值 米 确 定 


二 和 ni 对 工人 Kirehhoff 方程 式 的 积分 常 数 AH; 的 数 利 ， 因 


此 ， 从 反应 物 和 产物 的 热 容 Cr 的 知识 以 及 一 个 
4H" 和 4G?( 或 Ko) 的 数值 ， 人 们 能 够 计算 任 河 


温度 时 理 四 气体 反应 的 平衡 常数 。 


例 3.13 
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这 要 的 气体 反应 CO+ HiOtg) = H+ CO;, 建 立 一 个 如 式 (8.42) 的 方程 式 ， 并 由 此 式 计算 
800K 时 的 虑 p, 对 于 于 反应 Kz= 了 Ps, Poo,/PooPr,o, 


从 表 4.1， 298 区 时 标准 Gibbs 自由 能 变化 为 
dG 1,s= -394.96— (—228,.59—137.15) = ~ 28.62kJmol” 


这 趟 
lnK r(298) = 


28620 
298R 
从 南 4,1 的 生成 俗 ， 
4 再" = -393,.50—(— 241.83—110.41) = “41.26 kJ 
对 于 这 到 应， 从 表 6.2 的 热 容 得 到 
dC5= Cr C0) + Ce(Ha) -CrCO) - Cet HO) 
= 一 2.15+26.1TX10 3 一 13.2X10 6 下 于 
从 式 (6.28) ,dH* = 4 -2.15T+13.1xX10T7?-4.40x107 73. 将 4H8 =- 41,6 kJ],T 
= 298 区 代入 并 和 解 出 吾 8 , 我们 得 到 4 号 $= -41.67KJ。 然 后 平衡 常数 与 温度 依 赖 关系 的 
式 (8.42) 变 成 
inR r= 和 lnT + 3 10% Tp 4A0X105 ms 


=11.34 或 外 pt298)= 10,.3Xx10+ 


3 
Eo 


将 2908 及 时 的 站 下 信 种 此 =8.314JK*imol! 代入 ,我 们 可 以 计算 出 积分 常数 了 一 4.26。 
现 福 任 何 温 度 的 不 都 容易 计算 了 ,例如 ，800K 时， 和 区 so= 1.738。 信 p=5.74, 


8.16 气 -图 反应 


在 气体 与 纯粹 固体 间 的 及 应 中 ， 因 为 纯粹 固 相 有 国定 的 组 成 ， 所 以 平衡 常数 Kr 中 只 
出 现 气 体 的 分 压 ， 人 和 例如， 考虑 用 一 氧化 磺 还 原 氧 化 诛 和 的 有 反 
NIiO(t) CO) 一 Nigey 十 Ce 
平衡 常数 是 发 p 一 《Pon,) 竺 衡 / 《Pca ) 平 千 
例 8.14 已 知 反 应 NiDIc) +COtg) = Ni +COstg) 的 4G° (Jmol"D = 一 20700 一 11.97T。 镍 暴 
圳 在 热 的 二 乞 化 碳 气 流 中 ,在 101,325kPa 压力 下 在 什么 澶 度 平 衡 的 气体 产物 中 将 含有 400 
ppm ( 百 万 分 之 一 ) 的 一 毛 化 碳 ? 


因为 Poo Peo,， 
Kr= Poo, /Poo= (A90 x 10°5) 1 = 2500 
nF r= -4AG°/RT=R~! ( 20100+ 11.97 ) =7,82 
T=390K 


8.17 压力 对 平衡 常数 的 影响 


为 了 讨论 气体 反应 中 压力 对 平衡 的 影响 ， 用 总 一 后 P 表示 分 压 是 方便 的 其 中 XX; 是 
组 分 i 的 摩尔 分 数 ，P 是 总 压力 。 式 (8,35) 对 一 般 反 应 Kz 的 表达 式 变 成 ， 
人 PPO 8.43) 
Ex 是 以 摩尔 分 数 表 示 的 平衡 常数 ， 
Kxm=XEXD/XNAXE (8.44) 
曾 4v 是 产物 的 化 学 计量 系数 之 和 减 去 反应 物 的 该 系数 之 和 。 
对 于 理想 气体 反应 ， 有 Kp 与 于 力 无 关 ， 而 从 式 (8,44) 可知 ， 除 非 Av=0,Kx 将 随 压力 
而 变化。 在 这 种 情况 下 平衡 混合 物 的 组 成 与 压力 有 关 。 在 反应 中 存在 惰性 〈 不 反应 的 ) 气 
惊 的 情况 下， 我 们 在 计算 反应 物种 前 摩尔 分 数 时 必须 包括 它 。 
例 8.15 已 知 反应 N:0,= 2NO, 在 300 攻 时 下 =0.167. 计 算 300 开 时 NO 的 离 解 分 数 @， 其 中 
(a) 压力 为 100kKPaitb) 压力 为 400 kPa; (OC) 加 1mol Ar 到 平衡 混合 物 中 而 压力 保持 
400EPai (dd) 加 1m01 Ar 到 平衡 泥 合 物 中 而 体积 保持 不 变 ， 


让 我 们 取 1 mol NOD, 作为 计算 的 基准 . 平衡 时 将 有 1~a mol Nz0O 和 26 mol NO,. 因 
此 和 NO) = (1-GIAL+O 和 三 (NOz) = 241(14+0), 式 (8,43) 变 为 ， 


__ L2a/tl+o (2 ) 
ay PD,187 (1 -a/l+ta) 101 .入 


.169， a=0.201( 在 100kPa 时 ) 


2 
了 =0.0423, 4=0,102( 福 4nnkPa 时 》 


《hb) 


[2 GAS3+ 二 7] 100 
ey) 0.167= CIA to+a) 10] .3 


* IT27。 


> 一 人 965 EPaF 
ar 169, a=0.265( 在 100 kPa 时 ) 


(qd) 在 这 种 情况 由 于 分 卜 没 有 变化 ， 所 以 和 情况 { 的 的 结果 完 多 相同。 


8.18 化 学 势 


1875 年 Gibbs 引进 了 一 个 新 的 热力 学 函数 ， 化 学 轨 嫩 它 对 于 平衡 理论 和 化 学 体系 中 
其 些 速率 过 程 的 理论 都 是 很 重要 的 。 

在 随后 的 见 章 中 我 们 常常 使 用 化 学 势 。 正 像 物质 从 重力 势 高 处 向 低 处 下 落 ， 利 电荷 从 
高 电势 向 低 电 势 移 动 ,同样 地 ,化 学 物质 异 助 扩散 转移 和 化 学 反应 从 高 化 学 势 处 转 到 较 低 的 
化 学 势 处 。 在 等 人 和 P 时 物理 化 学 体系 的 基本 推动 力 是 沿 化 学 势 层 仙 方 向 降低 ,在 这 和 节 和 
下 一 节 所 讲述 的 一 般 平衡 理论 可 能 着 来 太 抽 象 和 和 朴素. 在 这 些 特性 上 该 理论 反映 了 Gibbs 
的 轧 好 。 经 历 好 多 年 ， 有 多 种 尝试 企图 以 另外 的 方式 来 表述 化 学 热力 学 ， 但 是 最 后 仍 回 到 
Gibbs 和 他 的 兹 学 势 。 

我 们 必须 经 常 讨论 各 组 分 数量 (7 ,fis ,nc…》 变化 的 体系 ， 换 言 之 体系 的 化 学 组 成 是 
变化 的 。 例 如 ， 在 一 封闭 体系 中 可 能 发 生化 学 反应 ， 从 而 改变 各 nix 在 一 敞开 体系 中， 
各 组 分 流动 而 通过 体系 的 边界 ， 从 而 改变 tj。 在 所 有 这 些 情 沉 下 ,体系 的 外 延 热 力学 状 
楚 函 数 是 各 组 分 量 坊 的 枉 数 ， 这 样 Gibbs 函数 是 G(T,P,ny)， 其 中 表示 shayrie 
整个 系列 。Helmholtz 枉 数 是 A(T,V ,ny)， 热 灼 HH(S,P,n,) 和 内 能 U(S,V ,ny)。 

这 些 函 数 的 全 微分 表达 式 必 须 包 食 dnj 项 ， 例 如 ， 


Ye 6G 6G 
dc 元) i (PE ra x( Fe) ‘ny (8.45} 


直达 式 ( 部) 。。 是 在 T， 了 和 所 有 其 他 mi 汪 放 保持 不 变 时 ，G 对 指定 物质 的 量 mi 的 


了 ?和 


篇 导 数 。 例 如 ， 阁 只 有 二 组 分 ， 和 A 和 BB, 则 式 (8.45) 将 是 ， 


DG a dG Le 
dG= (3 dT Ds dr+( 吉 ). dP+ Ge) Seat (WR) dm (8,46) 
从 恒 组 成 的 体系 《 即 当 所 有 的 dm =0) 的 式 (8.16) dG= 一 SdT--VdP， 因 此 式 (8.45》 
变 成 
4G——Sd7 +Vdp + (经 元 ) ,dny (8.47) 
我 们 从 4 人 ,Yani) 用 得 到 式 (8.45) 相 同 的 论证 ， 得 到 ， 
曲 总 
dA= 6 二) tj d7+( -为 6 Tans +> (i 
从 式 (8,11)， 则 此 式 变 成 


dA=—SdT—Pdy + (Se ) 。 dm (8.48) 
j 


TVyne 


对 于 瑟 (P,S,ni) 和 LVY ,Si 可 以 得 到 相似 的 表达 式 ， 这 里 ， 每 种 状态 函数 都 以 其 自 
然 变量 表 出 ， 
Gibbs 的 化 学 势 定义 为 
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内 一 =-( 科 asp, -( 邹 on; 全 ),, Vas -( 守 On 二 =-( 采 部 | /vsmi {8.49) 


我 们 将 要 来 证 实 前 面 两 个 仿 时 数 是 等 同 的 ， 而 将 另外 两 个 的 证 明 留 作 习 题 。 从 所 =A 二 
PY, dG=dAT+PdY 十 YdP。 当 将 此 dG 代入 式 (8.47) 时 ， 我 们 得 到 


dA+PdV +V dP= -sdtr+ydPp+z( 3 )， ，dm 
了 


Tipris 


dA= —PdV— saT+ 邓 (加 区 dm 


Trp 
与 式 (8,48) 比较 ， 表 明 
On 和 js) von 《8.50) 


8.19 化 学 势 和 化 学 平衡 


让 我 们 来 考虑 惜 工 和 P 的 体系 。 则 式 (8,.47) 变 成 
dG = Budn; (8.51) 


假设 体系 四 物质 A,B,C.D 组 成 ， 并 能 够 发 生化 学 反应 a 二 昭 =cC+dD, 在 这 种 情况 
下 ， 按照 惯例 产物 项 是 正 的 和 反应 物 项 是 负 的 ， 式 (8.。517 为 
4 一 Hicdnc 十 [bpdrn 一 睛 Ada 一 由 pda 
反应 程度 志 由 式 人 1.6) 引 进 ，doz=vidE， 其 中 是 化 学 计量 系数 。 因 此 式 (8.51) 可 以 号 成 
4G—D Yiusds (8.52) 
对 于 这 一 典型 反应 ， 我 们 得 
dG —YoLedE + vipdS — vlad — Veads 
现在 主 我 们 应 用 反应 湛 合 物 在 恒 荆 和 P 已 经 达到 平衡 的 条 件 ， 从 式 (8,17), 式 (8,52) 
.给 出 dc 一 0 一 之 ViRAd， 并 除 以 旦 ， 我 们 得 到 


Yih = (8.53) 
这 个 平衡 的 普遍 方程 式 在 上 述 典 型 反应 中 变 成 
ee 十 号 bp 一 0 一 8 一 0 (8.54) 


这 方程 式 为 我 们 在 第 12 章 中 推导 平衡 常数 的 重要 统计 公式 提供 了 基础 ， 


习 ”又 


1, 将 1 mol 理想 气体 在 300 玫 从 100k Pa 压缩 到 1000kPa, 计算 4 4H、4S,.4A 和 CG. 
2, 证 明基 气体 具有 状态 方程 式 PT = xRT , 则 必 满 尼 (6U j3V )r =0， 
3, 在 呈 =100k Pa, 耻 = 273 区 时 , 示 的 摩尔 体 积 为 14,73cm3mol-1, 其 压缩 系数 为 8=3,88x10-! 
Pa-!。 假设 人 在 此 温度 范 轧 8 为 常数 ， 计 算 将 汞 从 100k Pa 压缩 到 1000k Pa 的 4CGn。 
4， 在 350 下 ，CO; 的 摩尔 体积 六 wn 和 陪 胀 系 煞 w=(IAY Ja /707T)z 为 《 见 下 页 表 ) ，。 
计算 ，Gn (C350K ,10MPa) -GG,(350K,1MPa) 
Sn(350K ,10MPa) - Sn (350K ,1MPa)y 
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Hl(350K ,10MPa) - Hn(350K, 1MPa) 


PMPa) 1 2 3 5 ?7 9 10 
Vntcmsmol”!)y 2823 1367 88T 490 321 226 192 
10a(K 1) 3.17 3.53 3.395 5.04 6.64 93.03 10.7 


证 明 (8 开 /BEP)rz=Ytti-a7) .计算 350 玉 和 5M Pa 时 CO; 汐 (9 囊 /3p)r( 参 见习 十 4)， 
6。 推导 遵守 Van der 到 aals 状态 方程 式 的 气体 的 Joule-Thomson 系数 方程 式 ay mr 
> (0T /Pys, 
7。 洒 被 酒 落 在 一 则 25°0 不 通风 的 房间 内 、。 条 的 节 气 压 为 0,23Pa, 在 室内 的 大 气 中 堵 戈 气 的 百 万 好 
率 的 极 大 俏 征 否 超 过 安全 极限 0.02 ppm? 
8。 乙 醉 的 燕 气 正在 9G 时 为 133.3Pa。 你 考 厂 一 个 装置 ， 它 用 一 个 在 干冰 温度 (~ 78*C) 的 冷 上 大洲 
动 的 气体 中 王 集 乙醚 。 假 设 为 乙醚 饱和 的 N; 气流 以 10Lmin ! 的 流速 ,100kPa 和 0C 进 入 冷 
阱 ,计算 经 10h 流 过 冷 寻 损失 的 和 冷 礁 中 政 集 的 乙 蕉 量 . 谈 名 CG 和 一 78O 之 间 乙 醚 的 4 可 以 
取 作 420Jg-!， 
3， 假设: 遵守 Van der Waals 状态 方程式， 计算 在 2900 玫 的 Na: 经 节 流 闪 从 1099EPa 腾 胀 天 
10 玉 Pa 温度 的 变化 ，[Joule-Thomson 彤 胀 ， 人 恨 设 prr= (dT/4P)a.l 
10。 某 气体 遵守 Virial 方 程式 ，PY/#nRT=1+ BOTDYRAVY + CT)I2/V?, 计 算 其 内 压 (8U /8V)z。 
11. 假设 NH 的 藉 气 庄 能 由 表 8,2 的 方程 式 精确 地 得 到 . 
(ay 在 280K 液化 NH; 需要 多 少 压 力 ? 
(bi 在 239 直 和 260 怕 流体 NH 的 24H, 应 该 是 多 少 ? 
{c) 者 在 Clapeyron 方程 式 (8.24) 中 4 如 ,为 常数 ， 由 230 政 和 260K 攻 之 间 的 车 气压 计算 
JH 人 入， 
12。 由 下 式 给 出 UF 的 蕊 气压 (Pa)， 
固体 ，Iog_P'= -3312T-1-5.3310gT + 28.97 
液体 ，log Pi= -1502T-1+9.624 
计算 三 相 点 Cs, ,g) 寺 的 荆 和 PP。 
13。UCL 的 固体 和 液体 的 藏 气 压 满足 方程 式 
logtP/P’ Y= A+B/T 
固体 ， 态 =10,43 填 0.10， B= -10412 土 :2K 
液体 ， 岂 = 了 .24-0.13， B= -7?649 士 121 政 
计算 (ayUCLIS) 的 烘 点 1 《b) 在 燃点 时 UClfs)y 的 4 吾 j; (ec 从 藻 气 压力 参数 中 全 计 的 误 
差 ， 傅 计 你 的 结果 的 误 盖 ， 
14。 在 298 区 和 101.3kPa 时 金刚石 的 密度 8 为 3,513gcm-3， 石 到 为 3.260gCcin-d, 假 设 p 和 4 再 : 
= 1900Jinol-:+ 与 压 方 无 关 ， 估 计 在 298 直 和 1300K 时 在 什么 压力 下 金刚 石和 石 量 将 达 台 
15。 对 于 下 列 各 过 程 ， 指 出 特定 体系 的 d,4H ,45 ,4G 和 dA 中暑 个 等 于 零 。 
(a) 理 柱 气体 通过 节 流 凉 绝热 脱 胀 
{b》 和 韭 理想 气体 通过 节 流 阀 绝热 膨胀 
{5) 韭 理 想 气 体 经 过 卡 诺 御 环 3 
(d) 在 热 绝缘 的 阐 中 也 : 和 0; 反应 生成 Hs01 


mm 
本 
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te} 在 10O 和 101,325kPa 液 售 水 蒸发 
rf 夺 恒 人 了 和 己 了 时 ，HC! 和 NaOH 在 水 溶液 中 反应 生成 HzO 和 NaCl， 

16，CO, 国体 的 燕 气 压 在 188 攻 有 时 为 58。5kPa 和 198 区 时 为 1358Pa。 计 算 在 P=101,325KPa 时 
升华 温度 和 4 吾 ( 升 华 )。 

17。Planck 推导 了 沿 阅 平衡 PP- 了 曲线 ， 相 转变 燃 4 再, 随 温度 变 化 的 方程 式 。 [ 注 KKifcphoif 方 
竹 式 (6.26) 只 能 应 用 于 恒 下 下 的 变化 ] 


dH dCpr 对 -IH .dndV faT)p 


， 内 下 式 开 始 推导 Planck 方程 式 
dH =(0H/T)rdT + (OH /PrdP 

18。 对 于 固体 ~ 气体 或 液体 全 气体 的 转变 ， 证 明 Plank 方程 式 可 极 近 似 地 宫 示 为 dC4H 疏 /dT 
JCr, 

19。 纯 金 在 1336 玉 熔化 和 在 3133 玫 沸腾 4H ,3133K) = 343KJmol!,Crd}) =29, 3JK mol1, 
计算 液态 金 欠 焙 点 到 沸点 的 藻 气压 并 将 所 得 结 保 用 ln 了 对 T"! 作 图 。 

20。 其 大 学 生 测 定 了 一 个 存 机 化 合 物 在 一 定 温度 范围 内 的 匣 气 压力 并 从 Clapeyron 方程 式 计 算出 
4H,=30.0KJmol!t。 在 温度 读数 方面 有 条 统 演 差 0.50K ,这 将 引起 4 可 ,的 误差 是 多 少 ? 

21。 在 冰 的 正常 熔点 a= ~6,0x10 RK" 和 oar=11.0x10sKR"1,。 JHr=5.983k]Jmol™!, cr = 
4,184]K-1g 1!1, c+:=2.02 JK 1 1,0( 冰 ) =1.093cmsg"! ,用 Planck 方程 式 计算 d(4H 77d 了 
并 将 此 正确 悄 与 外 Kirchhoff 方程 式 (6,26) 所 得 值 进行 比较 。 

22， 从 4 (家 41 ,计算 下 列 反 应 在 298K 时 的 4G*" 和 ps 
(a) NO(g) + 3HAOC(g) = 2NHy(g} + 20, 
(b) HCi(g} + NaBric) = NaCl(c) + HBr‘ig) 
{ey NiOtg} CUIC7 = Nitg) + CuDrc) 
(d) Ha + SO(g) = SOstg}) + HiO]) 
(el NHstg} + COte} = HCNig) + HOQg} 
23。 对 于 习题 22 的 (c) 和 (由 反应 ， 当 反应 程度 $=0.50 时 JGws 蚌 老少 ? 
中 。 从 表 站 ,3 中 的 4G9 (C298 有 KK)， 计 算 下 列 在 稳 水 溶液 中 的 反应 的 4G 3 
{a) HSQ, =H* + HSO; 
《by Ag* +Cl = AgClic) 
(C) 3Ca +2POi =asPOwaC) 
325， 在 小 的 温度 范围 内 4S* 可 以 当 作 常数 。 人 悄 计 习题 22 中 反 应 的 4G "(350K){ 人 参见 天 4.1)， 


26。 反 应 1 Sn0， 《e+ 于 (8) = 地 Sntl)+HJD(g) 的 平生 比 Paso/Pe, 为 938 区，1.66 973 区 ， 


.22，1023 玉 ,2.8411073 玫 ,3.53。 计 算 在 1000K 时 反 谱 的 4G*,4H' 和 43"。 

27。 在 装 有 有 氢气 的 濑 波 管 中 将 矶 (I2) 巷 气 闯 然 加 热 到 2000 有 KK， 若 I 的 分 压 为 100Pa， 计 算 在 汶 泪 还 
过 各 总 的 压力 恢复 后 ia 的 离 解 程度 。 

38。 嗓 烟 的 游泳 池 联 务 员 疗 时 又 入 CO 和 Ct;。 洪 肥 应 CO+Cl = COCl; 发 生 在 他 旭 的 草 里 ， 他们 
将 暴露 于 致死 的 光 气 (人 允许 投 限 0,1ppim) ,因此 他 们 除了 由 于 了 豚 烟 而 淡 失 10 年 寿命 之 外 ,可 能 还 
遭受 急性 COCl, 中 毒 。 从 热力 学 的 观点 ,这 样 增 肌 的 危险 是 可 能 约 吗 ? 假设 分 压 Poo = 101.325 
x10-3pa， 产 om =101.325x103Pa( 见 表 4.2)(RCT) 

29, 上 反应 CH = CeHs(g) + 9Hs,4H°* (298K) = 531 区 JImoliy,dS? 298 区 ) = 322JK Imol tdCz= 
178~134x10-3 了 +16.0x10-672JK-itmol。 若 其 他 反应 可 以 忽略 ， 这 反应 能 适应 于 从 申 烷 合 
成 蒜 吗 ? 
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30。 对 于 反应 2SOs(g) = 2SOu(g) + Og); 
(a) 计算 298K 时 的 4G” 和 下。 

<b) 假设 在 298 到 800 区 4 囊 " 是 常数 ， 估 计 600K 时 的 4G" 和 到。 

(C) 证 明 下 = 3P/(8+8)(1--a):， 式 中 4 是 SO 的 分 解 程度 的 分 数 。 计 算 在 690 久 和 P=100 
kPa、 500kPa 上 时 的 &， 

31。 反 应 ( 环 已 烷 * 甲 基 球 成 烷 )CeHi:(g)->CsHoCH CE) 测 定 了 该 到 应 平衡 常数 在 一 定 的 了 范围 内 
沪 ln 让 p=4.814 2059/T,. 计 算 1000K 时 读 反 应 的 4G? ,45* 和 4H'， 

32。Eastman 给 出 下 列 连 串 民 应 的 站， 


FesO,(s) + CO(g) = 3FeDIS) + CO g) Kprs 

FeDs) + CO(Cg) = Fets) + CO(g) Kn 

TK) 873 973 1073 | 1173 
nh 0.871 0.678 0.552 0 
Kp; 1.15 1.77 2.54 si 


症 什 么 温度 时 FeD,Fe,Fes0,) ,CO 和 CO; 郊 能 在 平衡 中 共存 ? 在 此 点 Poo .7Poo 比 应 该 是 
多 少 ? 车 了 升 高 则 哪个 或 哪些 物质 将 消失 ? 

33. HD(g) + HiO(g) = Hz(g)+HDO(g), 在 373K 时 区 p=2,6， 在 天 然 复 中 HD 的 百分比 为 
0.0298% 。 你 希望 从 在 373 玉 蒸气 和 氮 的 50-50 混合 气 的 连续 平衡 中 将 供应 氢 气 中 的 卫 除 去 。 
要 求 使 HD 降低 浏 0.003 色 应 该 使 用 若干 步 ?【 假 设 匡 :,.Ds 和 HD 重 处 于 平衡 中 。) 

8d4。 河 于 Cl = 2C1 


B00 | 1060 


1200 


KP 480 X10-15 | 1.04X 10°H 0 7 | 2.38X10-5 


计算 这 反应 的 4 开 *(298 区 ) 和 C1 一 CI 键 抽 ( 见 表 6.4) 
$5。 福 实验 室 制备 脱氧 的 氢气， 经 党 采用 将 钢瓶 N; 通过 热 的 铜 周 ; 
2Cutcy + 二 0x(g) =CuDtecy)，d4G:KJmol1 = -1485.4—0,0164 Tlog 个 +0.1437 到。 


当 铀 的 温度 为 800C 时 ，N2 气 中 Di 的 竹 余 浓度 应 该 是 多 少 ? 为 什 么 要 加 热 铜 ? 
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第 9 章 ”理想 溶液 和 稀 溶液 


地 球 上 的 生命 很 可 能 起 源 于 术 溶 渡 ， 大 多 数 生物 化 学 反应 发 生 在 溶剂 中 或 发 生 在 细胞 
膜 和 细胞 生活 的 水 介 珊 之 间 的 界 画 上 . 另 一 方面 ， 大 针 数 有 机 合成 反应 在 有 宙 溶 剂 中 进行 ， 
溶 渡 理论 在 热 为 学 这 方面 即 在 涉及 宏观 性 质 及 它们 间 的 关系 方面 ， 是 发 展 得 不 错 的 ,但 从 
分 子 结 构 和 分 子 间 相 互 作 用 力 来 计算 溶液 性质 的 理论 划 仍 处 于 相当 初级 的 阶段 ， 

本 章 中 找 们 将 首先 讨论 溶液 的 一 般 指 述 ， 然 后 展开 理想 溶液 和 稀 溶液 的 方程 式 。 在 第 
10 章 中 我 们 将 讨论 一 些 非 理想 溶液 理论 *,。 


9.1 组 成 的 量度 


甫 9.1 总 结 了 芭 度 溶液 组 成 的 各 种 方法 ， 

假设 某 深 液 含 有 +。 摩尔 的 组 分 和 A,ns 摩尔 的 组 分 Bync 摩尔 的 售 、 等 等 。 那 么 ， 和 的 
摩尔 分 数 为 
i 


诸 9.] 溶液 的 组 成 


X= 


i 
当 称 符 导 定 义 通常 的 SI 单位 
二 Tl 
质量 产 尔 限 嵌 m 单位 党旗 质量 中 浴 严 的 芥 moikg’i 
乡 宏 c 单位 第 灾 体 积 中 溶质 的 量 moldm" 
桂 积 摩尔 浓度 mr 单位 咨 攻 体 积 中 海 革 的 时 “ motdms 
[质量 ] 百 分 比 负 庶 | 中 硒 100 单 位 深 丫 的 质量 中 计 红 的 质 攻 | 无 量 骨 
摩尔 分 数 XA | A 考 分 的 突 尔 数 料 所 有 组 分 的 靡 多 总数 除 元 量 岗 
或 ， 普 遍 式 为 ， 
Ki/ my (9.1) 
在 溶液 中 组 分 瑟 的 狼 度 ca 是 单位 体积 浪 被 中 B 的 量 ， 
cas=ns/V (9.2) 


严格 说 ， 浓 诬 只 有 这 富 思 ， 但 是 我 们 常常 将 这 概念 扩大 到 为 一 定 体积 溶液 中 粒子 的 数目 
六 ,特别 在 讨论 气体 溶液 时 是 这 样 。 于 是 我 们 将 谈 到 “数量 浓度 ”，Ca =Ns/V, 或 “数量 
密度 "， 用 非 科学 的 语言 ， 可 以 说 ，“ 洲 波 浓 度 是 10% 葡萄 糖水 洲 液 ” ， 但 我 们 将 总 是 
使 用 按 式 (9.2) 定 义 的 菜 度 。 浓 度 SI 单位 是 每 立方 米 的 摩尔 数 。 在 实际 应 用 时 常用 每 立方 
分 米 的 摩尔 数 (mol/dm*)， 只 有 在 使 用 这 些 单位 时 ，c 称 为 摩尔 浓度 。 


* IJ, H, Hildebrard, ‘A History of Solution Theory,” Ann, Rey, Phys, Chem, 32, 1 (1981), 
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对 于 麻 尔 质量 分 别 是 M4 和 Ms 的 两 组 分 A 和 卫 的 溶液， 若 深 液 的 密度 为 p, 则 有 
CM 2 

pTotM MM.) [上 请 证 明 此 式 ] (9.3) 
例 9.1 35-C20% 租 糖 水 溶液 中 ， 雇 久 的 浓度 和 认 尔 分 数 吓 多 少 ? 溶液 的 密度 为 0=1.079428cm 3、 


Xs = 


了。= 18,0g1n01-1, Ma = 3d2gmoii .以 100g 溶 液 为 基准 ; 


， Ya _ (20/342)103 
浓度 : C300765 ”10071,0792 


=0,631moldm" 


、 数 ， p= 细 =， 20/342 - 
摩尔 分 数 。 X= Tn 30]3427 80718 0.0130 


溶液 的 深度 c 与 温度 有 关 ， 这 是 因为 从 式 (9.2)c=np/m， 式 中 届 是 质量 , p 是 溶液 
嵌 度 ， 而 后 者 与 温度 有 关 ， 例 如 ，5% 时 疝 题 9.1 中 深 渡 的 密度 是 p=1,0843 g/cm“， 则 
必 粮 溶液 的 巷 诬 应 当 是 0,634， 而 同一 溶液 在 25 时 浓度 为 0,631molam 3， 这 种 内 在 的 
c 与 7 的 依赖 关系 使 c 在 某 些 理 论 分 析 中 有 用 ， 但 在 实 味 应 用 中 可 能 不 方便 ，。 

流 液 中 组 分 也 的 质量 碍 尔 浓度 ma 定义 为 B 的 局 除 以 男 一 组 分 ( 称 为 溶剂 ) 的 质量 


Hin, 


morna/ma—ns/nM, (9,.4) 
式 中 M。 是 A 的 摩尔 质量 。 注 意 质 量 摩尔 波 度 与 盗 滚 的 密度 无 关 ， 因 此 不 随 了 而 改变 .在 
SI 制 中 质 旦 席 尔 浓度 mm 的 单位 为 mol kg 
对 于 二 组 耸 A 和 B 的 洲 液 ， 其 中 深 麟 A 具有 摩尔 质量 MaA， 则 质量 崎 尔 演 度 fa 与 
摩尔 分 数 Xs 之 加 的 关系 为 ; 


于 二 pb 
B ! 17MA 《9 5» 
例 9.2 在 例 9,1 中 所 述 的 芒 搓 痊 液 的 质量 摩尔 浓度 是 多 少 ? 


从 式 (9,5) 


.0130 


HB = Xp 13 
(1- XM C0.987) C18.0 < 10 3kEgmol!y 


=6¢,732mo0lke! 


9.2 偏 摩 尔 量 一 一 偏 摩尔 体积 


溶液 的 平衡 性 质 用 状态 的 热力 学 函数 来 描述 。 外 延 函 数 如 VUVU,5,G 和 五 等 与 溶液 组 

成 则 的 关系 是 什么 ?作为 好 理 这 一 问题 的 例子 ， 讨 论 体积 ,假定 在 T=298.15K 和 P*= 
101,32 Pa 条 件 下 ,我 们 有 大 量 纯 水 和 纯 乙 酚 。 在 这 些 条 件 下 水 的 密度 p=0,997gcm*， 
乙 朴 的 密度 p= 一 0.785 g em"?. 纯 浪 体 的 摩尔 体积 为 ; 

机 "水 一 册 水 Ap 水 一 18.08mol 1 70. 997gcm :二 18,1cm*mol”! 

罗 8" 乙 区 一 时 乙 阶 A/pZ 阶 一 和,1gmof 7A0.785gcm -一 58.7cmesmol 
其 中 对 水 和 Mz 合 分 别 为 水 和 乙 醉 的 摩尔 质量 。 红 多 质 的 任 何 外 延 状 态 函 数 的 下 称 意 指 单 
位 物质 量 (SI 制 每 mmol) 的 函数 值 。 于 是 Y; 是 纯 物 质 1 的 摩尔 体积 。V"' 是 强度 函数 ， 不 
是 外 延 函 数 。 


*» 。 


-下 


车 在 355 时 我 们 加 1mol 水 到 大 量 水 中 ， 体 积 将 增加 18。lems。 若 我 们 加 1/imol 乙 本 
到 天 量 乙 醇 中 ， 体 积 将 增加 58.7cms*。 但 是 若 我 们 加 lmol 乙 隘 到 大 量 水 中 。 则 体积 将 增 
如 到.2cms 车 加 1/mol 水 到 天 量 乙醇 中 ， 则 体积 将 增加 14.tems。 这 些 体积 的 变化 分 别 
是 艺 醇 在 水 中 和 水 在 乙醇 中 (在 极 稀 时 〉 的 迟 摩 尔 体积 。 偏 摩尔 量 是 强度 状 考 函 数 ， 寿 外 
延 状态 函数 符号 上 用 一 个 下 标 来 表示 这 一 点 。 
VY 忆 芒 (XZ 位 一 0) 一 54,2cImamol 1 
(这 是 乙 阶 分 子 被 术 所 包围 上 时，1 mol 乙醇 的 体积 。》 
Vx 水 (六 永 二 0 二 14 .1cmsmol-+ 
(这 是 水 分 子 被 乙醇 所 包 图 了 时，1 mol 水 的 体积 ，) 
偏 摩 尔 体 积 与 溶液 的 组 成 有 关 。 它 们 总 能 用 下 述 方法 定义 。 一 组 分 的 偏 摩尔 体积 是 在 
恒 T 和 PP 时 ， 溶 解 1 mol 该 物质 到 指定 组 成 的 很 大 量 的 溶液 中 时 溶液 体积 的 变化 ， 如 果 
我 们 要 测量 乙醇 在 50mol% 的 乙醇 水 深 液 的 偏 摩尔 体积 ， 我 们 应 当 将 1mol 乙 隙 加 到 很 大 
量 的 50mol% 的 溶液 中 。 (“很 大 量 ” 应 该 是 任何 组 分 摩尔 体积 的 天 约 100 倍 。) 图 9.1 
表示 乙醇 和 水 的 偏 摩尔 体积 ， 在 溶液 的 整个 浓度 范围 内 ， 即 从 民 z 降 一 0 到 六 z 蕴 二 1 进行 
测量 
在 任何 溶液 中 组 分 和 的 偏 摩尔 体积 了 是 在 
特定 的 了 ,T 和 组 成 时 加 入 1 mol A 时 溶液 体积 
的 增 量 。 因 为 Y* 是 在 恒 P. 和 B 的 量 Ww 不 变 
时 ， 随 着 《加 入 ) A 的 量 ma 而 改变 的 体积 ， 其 
定义 如 ， 
Va= {OV /On ) rp (9.6) 
偏 摩尔 体积 息 有 用 的 ， 因 为 车 我 们 知道 它们 光 数 
值 ， 就 能 计算 任何 特定 组 成 溶液 的 摩尔 体积 。 在 
全 了 和 和 了 时， 入 和 和 B 二 元 溶液 的 体积 是 nn, ns 
和 YYGaaAyra) 的 函数 。 若 和 的 增 量 dx， 和 B 的 增 
量 dns 加 入 到 溶液 申 ， 则 体积 前 增 加 由 站 的 全 
微分 给 出 ， 
dV = {0 /On JripinadH 
+ (OV /Ons)r,r,nadns (9.7) 如 


2 04 06 DB 10 


从 式 (9.6) 好 


dV =V dn, + Vedns (9.8) 了 本 的 信和 
外 了 京 + 四 记 
可 以 积分 这 一 表达 式 ， 在 物理 上 相当 子 不 改变 组 。 国 9.1 在 20'C 湾流 中 水 和 Z 醇 的 
、 。 体积 Vw (水 》 Te( 乙 醇 ) 天 
成 时 增加 的 溶液 体积 ， 因 此 Ya 和 Vs 保持 为 常 se 
， ， 《之 其 的 摩尔 分 数 ) 
殊 ， 娠 晃 是 
V=naV, +nsVs ” ‘9.9) 
这 方程 式 告诉 我 们 ， 湾 液 的 体积 等 于 A 的 呈 屠 A 的 仿 崎 和 尔 体积 加 上 也 的 量 乘 其 偷 摩尔 体 
由 。 
例 9.5 从 图 9.1 的 数据 ， 计 算 25*0 肝 含 有 了 严 档 10 mol 乙 配 和 8 mot 水 的 溢 访 的 体 和 。10 mol 乙 
醇和 6 mol 水 混合 时 休 积 改变 是 多 少 ? 
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在 盗 滚 中 乙醇 的 摩尔 分 数 症 。= 10116 =0.625, 从 式 (9.9) 溶 滚 的 最 后 体积 为 
V=n Ve tnmV r= (10)(57.6) + 60616.5) = 675cm3 

在 混合 前 液体 的 体积 沟 10(58,7)+6(18。1) = 596cms。 体 积 改 变 等 王 剧 后 体积 减 去 最 补体 

AV = -21cin3 


由 和 Vi 二 者 都 允许 改变 时 式 (9.9? 的 全 微分 为 


dV=ndVat+Vadna tnedVs + Veadns 《9.10) 
因为 式 9,8) 和 式 (9.10) 二 者 都 要 满足 ， 因 此 必定 有 
nadV +nadVs =0 (9.11) 
这 是 Gibbs-Duhem 方程 式 的 一 个 例子 。 它 也 林 以 和 写成， 
—__ns Xs 
dy ya Vs (9,12) 


这 个 有 用 的 方程 式 人 允许 我 们 计算 二 元 溶液 中 某 一 储 摩 尔 体积 Fa, 车 我 们 知道 作为 组 成 函数 
的 另 一 偏 摩 尔 体 积 ， Vat 吉 Bs)。 从 式 (9,12) 
V(Xs) -二 家 da (9.13) 
机 9,4 在 398 攻 时 玉 :SO4 水 溶 液 的 局 产 尔 体积 由 六 (cm3) = 32,280+18.216 扫 Hi 给 局 ， 式 中 办 
是 K25O, 的 质量 摩尔 浓度 。 利 用 Gibbs-Duhem 关系 式 获 得 水 在 溶液 中 的 偏 摩 尔 体 积 下 1 
的 公式 . 让 名 明 时 纯 水 的 摩尔 体积 YY? = 18.070cm?mol"l， 
从 式 (9 .12) ,dF = — (nr/ RdV 2 dV = 09.108 mldim. 
当 He ,= 103/ M1. 则 
di = -mM /1000) (9, 10819 12) dm 
M, 
Wi= joo 


MM 
9.108 41 3dm + C= — 1 3739 十 
| 8 1000 S07 $m) Cc 


当 M=0，V ?=C=18,070. 于 是 Vi=18.070 -人 .1094 综 372 .例如 要 烧 =2.000moLAKg， 
站 =17.760ctna， 


9,3 其 他 偏 摩尔 量 


我 介 用 偏 摩尔 体积 表述 了 一 种 偏 摩尔 函数 ， 但 所 有 其 他 偏 摩 尔 函 数 都 有 相似 的 方 惟 
式 。 偏 摩尔 Gibbs 函数 是 化 学 势 ， 
Fa = (OG/OR)T, Pn (9.14) 
偏 摩 尔 灶 为 
H, ~ (OH /On Jr C9.15) 
fs 和 Hs 常用 来 计算 当 组 分 混合 形成 溶液 时 的 丛 变 化 。 便 如 ， 对 A 和 B 的 溶液 ， 
AH (溶液 ) =H (溶液 ) 一 HH (名 组 分 } 
4 { 溶 禄 ) 一 PR 十 Ha 五 一 nH 一 noliy 


—na (tH, —Hi) 十 RH 一 页 让 《9.16) 
在 前 几 音 推导 的 所 有 热力 学 关系 也 部 能 应 用 于 怖 摩尔 函数 ， 例 即 ， 
DG OU 四 
区 ) -( 侣 )-- on 
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oca -foua - 


9.4 偏 摩尔 县 的 测 县 


让 我 们 再 以 体积 为 例子 。 由 式 (9, 人 定义 的 偏 座 尔 体积 V 等 于 ， 以 溶液 体积 对 和 的 
质量 摩尔 浓度 ma 作 阳 所 得 到 曲线 前 斜率 。 这 一 结论 是 因为 m 就 是 B 组 分 质量 恒定 , 即 1 
kg 时 A 的 量 jx。 用 这 种 针 率 法 求 的 仿 摩 尔 量 相当 不 精确 ， 但 作为 忆 速 勤 测 出 是 方便 的 ， 

一 般 地 讲 截 算法 更 好 。 定 义 一 个 称 为 深 液 平均 摩尔 体积 的 量 Vm， 它 是 溶液 的 体 积 除 
以 组 分 的 总 摩尔 数 。 对 于 二 元 溶液 Ya=V/Ga 二 3)。, 于 是 =Vm(n4 十 Ra) ,并且 
OV 
Oona da 


(9.19) 


他 一 - 
Vi = (Bn), Vnt Cua ts) ( 
现在 ， 对 nx 的 导数 转变 成 对 座 尔 分 数 半 s 的 导数 ， 
OV mn dV /OX 
( GR ) -$x( BR ) 
因为 芝 ， 一 下 RCR Ths) (OXp /On )nn = ne/ (Cha 二 ny’, 
于 是 式 (9.19) 变 成 | 


央 


Tr 下 dy， 
EEC 
vdTn。 
Vm=Xp “qd 六 -Vi (9.20) 
这 方程 式 的 应 用 描述 在 图 9,2 中 ， 该 图 是 以 平均 摩 MOLE FRACTION OF B, 和 


尔 体积 V " 对 摩尔 分 数 Xe 作 图 .直线 的 标准 斜率 - 截 法 赤 信 古人 欠 让 则 
距 式 为 ， ymx+5,) 画 曾 线 上 点 (对 应 于 一 定 的 摩尔 。 四 是 
分 数 Xa) 的 切线 S15,。 在 =0 上 的 截 距 O15, 是 Ya， 部 抽 曲线 在 特定 摩尔 分 数 收 必 多 
就 是 在 指定 组 成 Xs 时 A 的 偏 摩 尔 体 积 。 很 容易 证 明 。 的 切线 。 蕉 距 0.S, 是 在 XX。 对 
在 另 一 个 轴 上 的 截 蝶 0,5, 十 B 的 偏 摩尔 体积 Vs,5 请 证 。 息 的 偏 摩尔 体积 V4, 戴 距 053S， 
明 这 一 点 。 是 B 的 偏 摩 尔 体积 Vs 


9.5 ”到 想 溶液 一 一 Raoult 定 律 


在 深 液 理论 中 ， 最 重要 的 可 观测 的 基 是 在 滚 液 上 面 某 一 组 分 的 蒸气 压 。 这 敬 气 压 大 某 
给 定 物 种 从 洲 液 电 竟 出 到 蒸气 相 中 的 倾向 的 量 庆 。 革 组 分 从 溶液 中 竟 虫 的 癸 向 直接 指示 其 
在 洲 流 内 的 化 学 势 。 化 学 势 越 低 蒸气 压 越 低 。 适 过 研究 移出 倾向 ， 或 芒 气 分 压 与 温度 、 鞭 
力 和 浓度 间 的 函数 关系 ， 我 们 获得 溶液 的 热力 学 描述 。 (但 是 ， 册 于 燕 气 不 是 理想 气体 这 
一 事实 ， 确 切 地 说 ， 我 们 需要 者 嵌 燕 气 分 压 的 小 的 校正 。) 

五 气体 热力 学 电 ， 理 想 气 体 的 概念 起 了 重要 的 作用 。 对 许多 有 实用 意义 药 情 吝 ， 几 理 
想 气体 谤 似 作 治 当 处 理 。 再 用 比较 这 些 情 况 和 理想 情况 的 差别 来 描述 体系 仿 次 理想 的 程 


1 mm 一 


度 。 寻 找 某 些 相似 的 硫 念 作为 深 液 理论 的 指导 应 该 是 有 用 的 ， 率 运 地 ， 这 样 做 是 可 能 的 。 
在 气体 中 理想 性 隐 示 完全 不 存在 内 聚 力 。 在 湾 疲 中 理想 性 岂 出 内 京 
力 完 全 均 习 来 定 多 。 在 理想 的 二 组 分 滚 液 中 ， 对 于 页 个 组 分 4 和 
B， 在 A 和 B,B 和 B 以 及 A 和 A 之 间 的 分 子 闻 作用 力 都 相同 ， 
对 于 理想 溶液 ，A 变 成 燕 气 的 倾向 是 正比 和 于海 液 中 心 的 摩尔 
分 数 并 
P, =k/X, (9.21) 
式 中 KK 是 比例 常数 ， 当 X=1，Ps 一 P,P) 是 纯 仿 的 燕 气 天 
是 式 (9.21) 变 成 
P= Ps {9.22) 
1886 年 Raoult 报道 了 有 关 某 些 溶 渡 中 组 分 分 压 的 数据 ， 严 密 地 尊 
守 式 (9.21) ， 因 此 称 该 式 为 Raoult 定律 。 遵 守 Raoult 定律 的 溶液 
作出 定义 为 理想 溶液 。 
0 x 全 沉 化 乙 燃 十 澳 化 页 燃 体系 的 燕 气压 遂 于 图 9.3 中 ， 实 验 结果 几 
中 9.3 ”在 870 平 与 出 式 (9.227 预 宕 的 理论 曲线 重合 。 在 这 个 例子 中 ,与 Raoult 定 
C:HBr(A) + CsHBr， 律 的 符合 是 极 好 的 。 但 是 ， 发 现在 整个 浓度 范 国 如 此 严密 地 遵守 
(B) 件 么 的 蒸气 压 严密 ”Raoult 定律 的 洲 液 并 不 普遍 。 理 起 性 要 求 两 种 不 同 组 分 分 子 间 方 
遵 宁 Raoult 定律 是 均匀 的 ， 这 具有 在 两 种 组 分 的 化 学 注 质 非常 相似 时 才能 达到 ， 
车 组 分 也 期 入 到 纯 A 中 使 燕 气 压 降 低 ， 式 (9.22) 可 以 用 一 个 专门 术语 相对 给 气 压力 


TA 
贬低 求 : 可 iy 


Pa-Ea 1 X=Xs (9.23) 
PA 


这 种 形式 的 方程 式 特 别 适 用 于 非 挥发 性 次 质 济 佣 宇 挥 作 性 汗 刘 中 的 溶液 ， 有 时 可 以 用 它 
测定 注 盾 的 详 名 质 基 ， 
例 8.5 充 293 改 时 CS; 的 莓 气压 为 11.386k Pa. 当 2,000 在 梳 洲 解 到 100.0g CS 中， 燕 气 压 妨 
到 11.319 站 Pa。 计 算 忠 在 深 液 中 的 摩尔 质量 ， 


从 式 (9 .23)， 


Xp= 2.000/Ms -111.386—11.319 
2.000/ Ma +t 100.0/76.13 11.386 


Mrfa=27。 这 祖 当 于 在 CS: 深 滚 中 了 硫 分 子 的 化 学 式 为 3，， 


= 人 .00588 


9.8 ”理想 溶液 的 热力 学 


式 (8,19) 表 明 纯 物质 A 在 两 宁 a 各 5b 之 间 平 衡 ， 在 荣 特定 了 和 了 时， 要求 G4 一 Gh， 
在 溶液 中 二 组 分 的 场合 ， 用 化 学 势 上 和 ks 来 写 平衡 条 件 ， 对 于 溶液 和 其 燕 气 之 间 的 平 


得， 
4 一 只 和 3 一 避 生 (9.24) 
莫 绾 气 且 理想 气体 的 理想 混合 物 。 从 式 (8.31) 茂 们 得 到 ， 
peu FRTINPA/P’, Hit+RTInPs/P® (9.25} 
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式 中 ph 和 4&3 基 在 标准 状态 下 的 化 学 势 ，P。 和 Ps 分 别 是 A 和 3 在 流 液 上 面 的 蓄 气 压 。 
从 Raoult 定律 Ph 一 ,Ph 和 Pa 一 总 asP3， 所 以 式 (9.2 人 和 式 (9.25) 产 生 ， 

Wa 一 下 RT In Po/P°* RT In XX, 

Ha=us + RT1n PS/P° RT In Xs (9.26) 
在 任何 特定 温度 和 压 为 时 ，P2 和 Ps 是 纯 组 分 友和 入 的 具有 确定 数值 的 燕 气 压 ， 因 此 我 
们 可 以 将 式 (9.26) 中 的 头 两 项 结合 起 来 如 4% 十 RTInPX/P* =pX(T)}， 所 以 

Ha = TT) RTIn X, (9.27) 

注意 KX (站 是 当下, 一 1 时 wa 的 数 入 ， 或 换言之 ， 是 在 P” 和 特定 温度 下 纯 涪 体 太 的 化 学 
势 。 在 是 想 盗 液 申 哮 于 老 个 纽 分 各 ,也 ,PC… 者 有 与 式 (49.27? 相 园 的 方程 式 。 它 是 理想 溶液 
的 基本 热力 学 定义 ， 

当 儿 种 组 分 湿 合 成 理想 溶 滚 时， 没有 滋 合 AV 也 没有 混合 4 了 .换言之 ， 在 理想 党 
液 中 ， 各 组 分 的 俩 摩 尔 体积 等 十 线 组 分 产 尔 体积 ，Vj 二 V3 ; 仿 摩 尔 粒 等 子 纯 组 分 的 座 尔 烘 
Hj 一 H' ,这 些 鲁 果 与 理想 溶液 中 分 子 间 力 是 均匀 的 这 一 事实 是 一 臻 的。 一 个 AA 分 子 不 论 是 
完全 被 BB 所 包围 、 部 分 被 B 和 部 分 被 4 或 是 完全 被 其 他 A 分 子 所 包围 、A 分 子 所 经 受 的 
分 子 阐 的 极 引 力 或 排斥 力 都 相同 。 所 以 ， 如 果 闭 上 服 彤 ， 就 无 法 区 别 理 目 洲 液 中 ， 一 个 分 
于 邻近 章 是 哪些 分 子 。 

用 种 组 分 混合 成 理想 深 滚 的 精 变 是 与 在 7.11 节 中 分 子 混 合成 理想 气体 时 所 获得 的 表 
达 式 相同 。 针 摩尔 的 湛 合 篇 为 : 

AS 一 RD X, InX, (9.28) 2090 
在 理想 洲 流 中 ， 混 合 箭 是 纯粹 统计 的 ， 没 有 外 于 混 
合影 响 液体 结构 而 引起 45S， 尽管 在 非 理 想 溶液 中 
将 发 生 这 种 影响 。 5 

因为 几 种 组 分 混合 成 理想 溶液 的 AH 二 0， 则 5 
每 座 尔 溶液 的 混合 自由 能 4G" 一 4AH,. 一 TA5, 一 
RTY'XilnX;。 生成 1mol 理想 溶 液 的 热力 学 量 总 
结 在 图 9.4 中 ， 


1000 


0 0 04 Ge Ge 1 

Xe 
9.7 气体 在 液体 中 的 溶解 度 一 一 图 9.4 混合 纯 物 质 态 和 B 生成 一 摩 
Henry 定律 尔 马 的 订 尔 分 数 为 Xs 的 理想 滚滚 的 


热力 学 量 ，TdSn, dH 和 dG， 
考虑 一 个 溶液 ， 它 由 称 为 溶质 的 组 分 B 深 解 在 


玫 询 A 中 ,车 溶液 足够 稀 , 最 后 达到 下 述 条 件 ， 在 深 液 中 每 个 BB 分 子 完 全 被 组 分 A 所 包 图 ， 
于 是 溶质 了 处 在 均匀 的 环境 中 ， 尽 管 由 A 和 B 生成 的 深 液 在 较 高 浓度 时 可 能 远 韭 理想 
的 。 在 这 样 非常 稀 的 溶 滚 中 ，B 从 均匀 环境 竟 出 的 倾向 正比 于 它 的 摩尔 分 数 ， 但 是 比例 常 
数 Kr 不 再 是 如 班 想 溶液 的 式 (9,22) 中 那样 起 P8 了 。 我 们 可 以 写 
Ps —knXs 或 Rs =Pa/kn (9,.29) 
1803 年 Henry 根据 广泛 测定 气体 在 流体 中 的 溶解 度 (Xs) 和 压力 (Ps) 的 关系 ， 建 立 了 
这 个 公式 .但 是 ,Henry 定律 计 相 局限 汪 气流 体系 ,各 种 类 别 的 相当 笑 的 溶液 以 及 所 有 极 癌 
可 释 的 深 液 都 遵 昨 Henty 定律 。 对 于 离 姓 的 溶质 ， 如 电解 质 ，Henry 定律 的 形式 将 在 (10。 


了 当中 


12} 节 讨论 ， 


浴 干 气体 在 广大 的 压力 范围 在 水 中 的 溶解 度数 据 示 于 图 9.5, 若 严格 遵守 Henry 定律 ， 
这 些 溶解 玄 曲 线 应 当 都 是 直线 ,实际 上 ，H,、He 和 N; 的 曲线 直到 约 107 Pa 都 简直 基线 性 
的 ， 但 是 对 于 0 甚至 在 此 范围 内 我 们 就 能 看 出 对 线性 的 偏离 。 


PRESSURE/MPa 


图 39.5 站 298,15 KK 若 于 气体 在 术 中 的 溶解 庶 与 压力 的 济 数 关系 
例 9.6 潜水 员 降 到 200m 深 处 潜水 家 中 充满 相同 压力 的 4 只 Di-96% He。 沈 Henry 定律 ， 


在 潜水 员 闻 体 综 织 


ie 的 了 


该 酸 放 出 的 气体 体积 应 当 是 多 少 ? 


F 衡 摩尔 分 数 应 当 是 多 少 ? 车 他 遭 利 突 然 减 压 ， 每 cm 组 织 应 


在 200 m 深 处 于 方 是 (200m}) (103kKgm 2)(9.81mms 2) =1.96 XxX10 Pa, 从 图 9.5, He 在 水 中 的 Henry 
定神 常数 是 1.52x 100 Pa。 因 此 从 式 《9,29)， B=0.96X1.96x 10sPa/i.52x 1010Pa = 
1.24xX10-4 .在 大 齿 压 下 ， 天 8B=0.96Xx101.3x103Pari.52X10lPa=0.64Xx105。 假 设 人 
体 组 织 实 际 上 是 水 ，1cimasH2D 等 于 1/18 m01， 所 以 靶 放 出 1.18 Xx 1001718)molHe, 在 
STP 时 将 为 0.15cmas。 在 人 体 组 织 中 突然 释放 这 样 多 的 He, 可 以 引起 致命 的 “ 沉 荐 病 ” 


发 作 、 


9.8 麻醉 的 机 理 


在 医学 生理 学 中 ， 最 吸引 人 的 问题 之 一 是 由 气体 产生 麻 酵 作用 欧 机 理 ， 许 多 麻醉 剂 ， 
诸如 和 毛竹 舟 ， 是 化 学 情 性 的 ， 事 实 上 ， 记 有 气体 在 压力 足够 高 时 都 有 膝 术 效 果 。Jacdgues 
Cousteau 在 《六 静 的 世界 》 中 作出 的 值得 纪念 的 报道 是 关于 在 极 床 的 深海 处 显示 的 氮 麻 
醉 作用 ， 这 曾经 夺 去 不 止 一 个 潜水 员 的 生命 ， 情 性 气体 的 麻醉 作用 不 应 读 和 减 压 疾病 ( 沉 

表 9,2? 老鼠 的 麻醉 压力 《下 及 射 ) 


编导 ， 所 性 压力 ”从 Pay | 架 号 气 体 压 力 (kPay 
1 He 19 00 | i0 Ca i00 
2 ”Ne 11000 | CH 90 
3 | Ar 2 400D | 12 环 -CsHs 10 
4 Kr | ET 上 13 CR, 19D0 
5 Xe 100 | 14 SF, TO00 
6 | H; 8 500 | 1 CF2Cl 加 
7 1 N: 3 500 18 CC 0.8 
8 NO 150 | 17 向 忆 烷 1.7 
9 CH， 600 | 18 乙 本 名 .2 
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箱 病 ”) 相 混淆 ， 后 者 是 由 于 快速 释放 溶解 在 〈 人 体 ) 组 织 中 的 气体 ， 产 生气 泡 并 伤害 细 

胞 ( 例 9,6) 家 9.2 总 结 了 若干 有 关 老 鼠 的 麻醉 数 据 。 在 高 于 下 其 至 氨 也 能 产生 麻醉 作用 ， 
了 解 麻醉 作用 原因 的 早期 党 试 是 由 Meyer(1899) 和 Overton (1901) 必 出前， 他们 找到 

气体 在 类 脂 物 〈 檬 槛 油 》 中 的 溶解 度 和 其 麻 醇 功 涩 之 闻 的 良好 相关 性 。 图 9.5 给 出 实例 。 


-20 . 
LOG x tonesihetic) 


Ee 


国 9.6 在 P=101.3K Pa,37*C 时 ， 气 体 的 麻醉 压力 的 对 数 对 它 
在 概 榄 洱 中 溶解 度 的 对 数 作 阁 。 编 号 刘表 9,2、 直 线 的 斜率 为 1， 


因为 神经 细 泡 膜 主 要 出 类 脂 物 和 和 蛋白质 组 成 ， 所 以 提出 过 这 样 的 假设 。 麻 醉 剂 分 子 溶解 到 


该 膜 中 ， 并 通过 迄今 尚 不 知道 的 方式 阻 保 神 经 传递 过 程 。 产生 麻 防 作用 所 必需 的 深入 的 麻 
酬 询 的 崎 尔 分 数 在 0.02 到 0,05 范围 癌 ， 固 此 麻 矢 剂 的 确 能 改变 膜 的 性 质 到 相当 明 显 的 


程度 。 


3.9 压力 -组 成 图 


图 9.7 是 P- 和 图 的 实例 ， 表 明 2- 甲 基 -1-~ 丙 醉 十 - 丙 醇 体系 在 整个 组 成 范围 良好 


地 遵守 Raoult 定律 。 上 面 的 直线 ( 液 相 线 ) 表示 
溶液 上 面 的 总 燕 气压 与 液 相 组 成 的 关系 。 下 面 的 曲 
线 直 示 总 燕 气压 与 党 气 组 成 的 关系 。 

考虑 在 压力 为 Ps 时 组 成 为 ;的 一 个 液 体 ， 图 
中 这 个 点 已 位 于 单 相 即 全 液 相 区 ， 在 该 区 内 有 三 
个 自由 府 (从 相 律 ， j=c 一 p+2=2 一 1+2=3) 。 
一 个 自由 庶 用 于 相 图 廊 需 己 漫 条件 . 因此， 任意 组 
成 XY; 的 液体 溶液 ， 在 便 了 时 能 在 一 段 压力 区 滞 内 
存在 。 

当 于 力 滞 着 恒 组 成 的 串 线 隆 低 时 ， 超 初 没有 什 
么 变化 直到 达到 液 相 线 上 的 B 点 ， 这 时 液体 开始 蒸 
发 。 所 形成 的 燕 气 比 液 和 含有 较 多 的 挥发 组 分 (2 
再 醇 )。 最 早出 现 的 敬 气 ， 其 组 成 由 燕 气 曲线 上 的 
站 点 给 出 。 


6 
{Ay x . {8} 
图 9.7 站 333 及 2- 用 基 -1- 丙 醇 (六 ) 
+2- 再 醇 (BB) 体系 的 压力 -组 成 (摩尔 
分 数 ) 图。 该 体系 实际 上 为 理想 溶液 


当 压 力 进一步 降 至 低 于 了 点 ， 进 入 了 和 棚 图 的 两 相 区 一 一 代表 液 机 和 蒸气 和 稳定 其 存 
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的 区 域 。 通 过 两 相 区 内 基点 卫 的 水 平 虚线 称 为 联 线 (tie-line)， 它 联结 处 于 平衡 的 疫 帮 和 
燕 气 宦 的 组 成 。 在 两 相 区 ， 体 系 朋 两 个 独立 变 董 ， 其 中 一 个 自由 度 有 作为 恒温 条 件 ， 于 以 
只 剩 下 一 个 自由 度 。 办 此 ， 在 此 区 域 中 当 还 力 固 定 后 则 液 相 和 蒸气 相 的 组 成 也 都 确切 固 
定 。 正 如 我 们 已 经 知道 的 ， 其 组 咸 由 联 线 的 端点 给 出 ，。 

在 山 相 区 中 的 DD 点， 体系 的 总 组 成 是 六 ,。 这 基 由 具有 有 组 成 为 六 ; 的 液 相 和 组 成 为 XX， 
的 荡 气 相 攀 成 的 。 我 们 能 够 计算 形成 指定 总 组 成 所 夫 的 液 相 和 燕 气相 的 租 对 量 。 令 入 和 
B 两 组 分 在 液 入 和 气相 中 的 总 摩尔 数 分 别 为 mi 和 hv。 将 物料 平衡 应 用 于 组 分 B、X, (ni 十 
ly) 二 XX 十 六 sv， 或 


了 KC—X, _ DE 

Ny 基 。 一 芝 1 DC 

这 表达 式 称 为 柜 村 规则 。 它 关联 了 两 组 分 相国 中 联 线 连 接 的 处 于 平衡 的 任何 两 相 的 数量 。 

当 泛 力 继续 沿 BF 进一步 降低 ， 则 更 多 的 液体 被 燕 发 ， 直 到 报 后 到 达 已 点， 不 再 琵 下 
液体 。 再 降低 压力 ， 则 进入 全 部 蒸气 区 的 单 和 区 。 
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9.10 温度 ~ 组 成 祖 图 


液 - 蒸 气 平衡 的 温度 -组 成 可 图 是 在 选 定 的 恒 压 下 溶液 的 沸点 图 . 若 压 为 为 P* =101,32 
kPa， 则 讲 坟 沁 正 常 浏 点 。2- 四 基 -1- 丙 苹 十 2- 丙 整体 系 的 T-X 相 图 示 于 岗 9.8， 

若 纯 组 分 的 藻 气 压力 与 温度 的 函数 关系 是 已 知 的 ， 则 
理想 溶液 的 沸点 图 是 可 以 计算 的 。 图 9.8 表示 沸点 图 的 两 
个 终点 是 纯 组 分 有 具有 有 薪 气 压 101,382kPa 时 的 温度 ( 即 
82.3 和 108.5'C)。 潮 点 在 这 两 个 温度 之 间 任 何 地 方 ( 例 部 
100%C) 的 溶 滤 组 成 的 求法 如 下 ， 若 Xs 是 CiHsOH 的 麻 秃 
分 数 ， 从 Raoult 定律 ， 我 们 得 到 101.3=PiX 十 P& (1 一 
XX ) .在 100'CCsH;OH 的 燕 气 压 尖 192 上 Pa; CHyOH 为 

，76.0kPa。 于 是 101.3 一 76,0XX 十 192 人 一 丰 A)》 惑 大 一 
0,781,Xas 一 0.219。 这 给 出 了 液 相 裔 线 (沸点 对 溢 液 组 成 ) 


0 D2 和 .i 。 

多 加 上 的 一 个 中 间 点 ， 其 他 各 点 用 同样 方法 计算 
戎 9.8 2- 甲 基 -1- 丙 醉 (A)+ 菊 气 的 组 成 由 Dalton 分 压 定 律 给 出 ， 
2- 丙 醇 (B) 体系 的 沸点 对 经 成 Xs 英 一 Pa/101.3 一 X。 液 P2/101.3 一 0.781 


图 ， 该 体系 实际 上 为 理想 溶液 X7607101,.3=0.588 


X 广 二 Pn/101,.3 一 Xs 说 P8/101.3 一 0,219 X192/101.3 一 0,415 
因 队 蒸气 组 成 对 压力 的 曲线 能 容易 地 从 滚 相 绍 导出 。 


9.11 分 钢 


应 用 沸点 图 进行 燕 饮 的 原理 示 于 图 8.8。 组 成 为 区 区 溶液 在 温度 了 开始 沸腾 。 首 先 
生成 的 燕 气 的 组 成 为 了， 其 中 含有 较 多 的 易 挥发 组 分 。 闪 这 阁 气 了 冷凝 并 全 党 沸 ， 贴 得 
到 的 燕 气 组 成 为 Z， 重 修 这 过 程 直 到 馏 出 物 的 组 成 为 纯 B 为 止 。 在 实际 情况 下 ， 连续 由 
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改 分 每 个 都 包含 一 定 的 组 成 范围 ， 但 可 以 将 图 9.8 中 的 牌 直线 看 成 在 这 些 范围 内 的 平均 组 
成 。 

分 恼 塔 是 一 种 设备 ， 它 能 自动 地 进 引 分 偏 所 必需 欧 连 续 
冷凝 和 沙发 作用 。 罗 9.9 的 泡 音 (分 仿 ) 塔 是 一 种 娃 别 清楚 的 
实例 。 ”从 燕 发 钳 上 升 的 车 气 鼓 泡 通过 第 一 塔 板 上 的 液 膜 
时 ， 这 流体 要 比 蒸发 器 中 的 深 栖 冷 一些 ， 所 以 发 生 部 分 萎 
结 。 欠 此 离开 第 一 塔 板 的 节 气 比 从 蒸发 肛 中 出 来 的 蒸气 含有 
更 多 的 较 易 控 发 的 组 分 。 在 接连 的 每 个 弄 板 上 都 发 生 相 似 的 
富 集 作用 。 每 次 达到 液体 和 东 气 局 的 平衡 对 应 于 图 9.8 中 的 
一 步 阶 。 每 一 这 样 的 步 阶 或 一 个 平 衡 级 称 为 一 个 理论 塔 板 。 
便 如 ， 我 们 假设 开始 时 洲 液 的 摩尔 分 数 为 Xa=0.500 的 再 
醉 (8) 在 2- 甲 基 -1- 丙 醇 人 A) 中 ， 将 其 在 具有 兰 个 理论 塔 板 
的 分 饮 卉 中 蒜 饮 。 取 得 的 初 售 分 ， 如 图 中 忆 点 ， 其 组 成 将 
为 Xe 一 0.952 两 醇 。 

分 包 塔 的 效率 由 达到 平衡 级 的 数目 来 量度 。 在 设计 良好 
的 泡 景 分馏 塔 中 ， 每 个 单元 的 作用 近似 于 一 个 理论 塔 板 。 各 
种 类 型 的 填充 分 恼 塔 的 效能 也 用 理论 塔 板 数 来 描述 。 沸 点 很 
接近 的 液体 的 分 离 需要 具有 相当 数目 的 典 板 的 分 入 柱 。 所 需 
塔 板 数 依赖 于 回流 比 ， 即 炉 分 中 返回 分 已 弄 之 量 与 作为 产品 
而 取出 的 量 的 比值 。 略 9.9 泡 音 分 饮 场 


9.12 固体 在 液体 中 的 溶液 


溶解 度 曲 线 和 柳 固 点 降低 曲 线 是 对 同一 件 于 的 两 种 不 同 的 和 名称， 这 是 在 茶 柱 定 压 力 
‘通常 选 P") 下 ,温度 对 辐 - 液 平衡 的 组 成 曲线 。 迷 十 甲 防 体 系 的 这 种 相 图 示 于 图 9,10。 曲 
绥 CE 可 以 解释 为 ，(1) 由 于 加 入 甲醇 使 禁 的 瞩 败 点 降低 ， 或 (2) 辕 休 获 站 深 液 中 的 注解 
度 。 在 一 种 情况 下 ， 我 们 认为 了 是 羡 的 丁 数 ， 而 在 另 一 情况 下 ， 瑟 作为 工 的 函数 在 固 = 
疲 相 图 上 最 低 点 五 称 为 低 共 熔 志 (eutectic boint)( 从 希腊 文 eutektos， 容 易 亿 化 的 意 思 )。 

在 此 胡 图 中 ， 可 以 分 离 芋 的 固 租 ， 一 按 是 纯 茜 5A)， 另 一 边 是 纯 甲 和 孜 (B) .这 种 表示 方 
法 并 不 完全 正确 ， 因 为 一 定 同 时 有 少量 的 也 在 4 中 和 4 在 3 中 的 固 深 体 丰 在。 然而， 在 
许多 情 竟 下 不 呈现 任何 辐 体 溶液 是 极 好 的 近似 、 

纯 固体 A 与 合 有 和 的 溶液 处 于 平衡 状态 , 则 在 两 相 中 A 的 化 学 势必 须 相 同 ， 由 = 以 。 
从 式 (9,27)， 在 理想 溶液 中 组 分 A 的 化 学 势 为 操 == 避 十 RT hnX， 其 中 履 是 纯 液 体 和 A 
的 化 学 势 。 于 是 平衡 条 件 可 以 写成 

Ha RTINX, 
现在 pa’ 和 gE 无非 就 晤 纯 固体 和 纯 液体 的 摩尔 自由 能 。 因 此 


-一 InXA (9.31) 
因 从 式 (8.39)，D(GAT)A76T = 一 日 /[T?， 将 式 (9.31) 对 TT 微分 得 (AHI 系 熔 化 粮 } 
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Hi'—Hi: _AH:_ dlnX, 
RI RP dr 


在 适中 的 温度 范围 内 ， 取 AHI 与 元 关 是 好 的 近似 ， 以 纯 A 的 族 固 点 T?( 摩 尔 分 数 


(9.32) 
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图 9.10 洲 + 甲醇 体系 的 光度 -组 成 相 图 
为 要， 积分 式 (9.327 猎 纯 冉 体 A 与 摩尔 分 数 为 的 溶液 处 于 平衡 状态 时 的 温度 T， 我 
们 得 到 
ln 和 = 所 区 (人 -去 (9.33) 


这 是 让 理 想 溶 滚 中 ， 纯 园 体 的 溶解 度 XX, 随 温度 变化 的 方程 式 。 对 于 理想 溶液 加 已 对 
IT 作 留 是 线性 的 。 
例 9,7 计算 在 298 开 理想 溶液 由 莹 的 溢 解 度 。 


莹 在 353 玉 次 化 ， 在 培 点 其 4 7 为 1,29KJmol-1， 这 样 从 式 (9。38) 


19 8905JIaol 1 -1_ogag-tyvrTC-1 ~ _ 
SI ol (9531 一 298-0《(K 0D = InXA, Xa=0.297 


无 论 溶剂 是 什么 ， 这 是 在 任何 至 想 溶 液 中 芝 的 摩尔 分 数 。 实 际 上 ， 只 有 当 溶 剂 在 化 学 和 
物理 件 夺 上 都 与 次 质 相 近 时 ， 济 滚 才 趋 近 于 理想 溶液 。 在 298 K 时 ， 菏 在 种 种 下 同 演 剂 
中 溶解 度 下 4 的 典型 实验 值 为 ， 氢 某 ，4。3175 菜 ，0.296; 甲苯 ，0.286; 丙酮 ，0,2243 已 
迷 ，0.125 ， 

我 们 可 以 用 洲 质 的 摩尔 分 数 怀 ps 一 1 一 和 来 重 写 式 (9.33)， 


AH (T 一 IT) _ 
In(l — Xs) 
由 于 涂 固 点 降低 (T7 一 1D)=4Tj 与 T 工 可比 是 很 小 的 ， 我 们 可 以 令 TT*=T"**, 然后 ， 将 对 
数 按 者 级 数 展开 ， 
AH/(AT,) 


=~ln (~X:) =Xs 二 广 2 十 工 XK 二 oe 


六 了 3 3 


二 4。 


对 于 称 深 液 ，Xa 和 1， 并 从 式 (9.5)17MA 六 Ps，Ha 是 了 的 质量 摩尔 浓度 ， 我 们 得 到 ， 


AT, i XB ~ Mma=Krins (9.34) 
池 尔 疾 因 点 降 憾 是 
WK (9.35) 
f 
式 中 Ma 是 溶剂 的 摩尔 质量 。 


例如 ， 水 的 Kr 二 1.855Kkgmol-!; 2~- 著 窗 (樟脑 ) 为 40,.0 Kkg mof 。 因 为 其 天 特 
别 大 ， 所 以 经 常用 微量 法 以 2- 拷 二 的 疾 固 点 降低 测定 分 子 量 ， 
例 9,8 茶 的 大 ?=278.6 及 ,4 =9,83 kJmol!l, 抽 肛 用 4=78x103kg mol!1。 荣 的 及 二 
窗 少 ? 


下 = -已 。 314J 玉 -imol-ID) (278.6 了 必 )273.0X10-3kgmo 
9830 Jmol 1 


5.12KKgmol-i 


9.15 渗透 压 


依 数 性 是 稀 溶 液 的 性 质 ， 依 赖 于 单位 体积 党 疲 中 溢 质 分 子 的 数目 。 

当 辈 挥发 性 请 质 谊 解 在 洲 谭 中 时 , 依 数 性 都 可 以 与 蒸气 压 的 降低 关联 ,因为 广 剂 和 的 
区 气压 Pa 是 溶剂 化 学 势 pa 的 量度 ， 显 然 依 数 性 都 由 溶剂 的 化 学 势 所 确定 .这 些 性 质 包 括 
视点 升 高 凝固 点 (冰点 ;降低 和 渗透 压 。 

1748 年 J， 六，Nollet 描述 了 一 个 实验 ， 将 白兰 地 酒 放 在 一 个 火 玻 璃 瓶 中 ， 瓶 口 用 动 
物 膀胱 土 紧 并 浸入 水 中 。 膀 吴 渐 渐 脱 胀 ， 有 时 巷 至 版 破 。 动 物 腊 是 半 堪 性 的 ， 水 能 通过 
最 4.5 20 民 时 蔗糖 水 溶液 的 活 透 压 

| 


质量 摩尔 入 度 | 浓度 ,6 渗 迁 夺 (Pa) 小 进 压 (kPa) 《计算 入) 
《molkg | emoltmn 《观察 偿 ? 式 (9.36) | 式 (9.40) | 式 (9.3 的 
各 ,| | 0.098 262 | 239 243 247 
,2 0.182 513 | 469 427 5543 
0.3 . 站 ,282 ?71 689 F312 ?92 
0.4 0.370 1027 dO 中 了 与 工 035 
必 .5 站。 Sa 1292 11 人 0 1220 i1279 
D6 .3 1559 1300 14#69 252 
0.7 0.610 1837 1490 1700 1763 
0.8 0.685 2119 入 总 7 和 0 1945 2003 
[| | .757 2403 184d0 2100 2244 
了 , 心 | 0.825 2693 2010 440 2480 


i 


它 但 醇 却 不 能 。 郊 中 压力 的 增加 是 出 于 水 扩散 到 溶液 中 ,这 称 为 活 远 二 osmotic pressure) 
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(由 希腊 交 osmos， 推 动 的 意思 )。 渗 透 压 可 以 用 它 能 够 支持 的 溶液 的 静水 压 柱 米 雄 量 。 上 典 
型 的 精 伍 渗透 压 数据 总 结 在 表 9,3 中 。 

1885 年 Yan’t Hoff 指出 ， 在 确 深 液 中 渗透 压 IT 遵守 关系 式 HY=HART， 或 

II=cRT (9.36) 

式 中 ce=#AY 是 深 质 的 浓度 ， 比 鞍 表 9.3 中 工 的 计算 值 测 实 验 值 可 以 判断 此 式 的 可 党 性 ， 

沁 沁 种 不 同 浓度 的 溶液 (或 纯 溶 剂 和 溶液 ) 用 半 透 膜 隔 开 时 将 产 朱 渗透 夺 。 在 许多 
情况 下 闪 渤 性 是 113 于 不 问 的 溶解 度 引 起 的 。 例 如 ， 有 蛋白 二 有 晓 《党 秘 于 Nollet 所 使 用 的 ) 
能 够 谤 和 解 于 水 担 不 能 溶解 于 县 在 另外 的 情况 下 ， 膜 的 作用 可 能 像 分 子 解 ， 通 过 膜 的 疙 ， 
其 横 改 画 可 能 这 各 小 ， 以 至 它们 能 为 小 分 子 〈 如 水 ) 所 通过 ， 但 不 能 为 大 分 子 〈 如 右 水 化 
合 牧 或 亚 和 白质 ) 所 通过 。 不管 六 透 蜡 起 作用 的 贡 理 是 什么 ， 肤 后 前 镇 休 基 相同 的 。 继续 汉 
透 沪 功 ， 直 到 入 履 组 分 的 化 学 势 在 隔膜 两 边 的 数值 肖 同 为 止 。 著 在 密闭 体积 由 发 生 流 动 ， 
外 忆 部 的 庄 广 必定 增加 。 


9.14 渗透 压 和 落 气 压 


用 热力 学 方法 可 以 计算 平 效 渗 延 压 。 图 3,11 中 各 为 纯 深 剂 ， 用 只 许 A 通 过 的 半 
条 膜 ， 迟 它 过 已 在 训 中 的 溶液 也 开 ， 在 平衡 时 ， 滩 透 压 已 经 形成 。 平 衡 条 件 是 AA 的 化 
学 势 在 腊 汐 两边 的 & 勿 和 b 相 中 居 相 闻 的 ，&h 一 上 屋 ， 因 此 在 平衡 时 ， 在 溶 滚 中 的 ps 必定 
等 于 纯 太 的， 有 两 个 因素 引起 在 溶液 中 的 pa 值 与 纯 A 的 处 一 致 ， 因此 这 些 央求 对 ja 
的 影响 必定 是 严 档 相 等 而 效应 相反 。 第 一 个 因素 是 溶液 中 
4 的 稀释 作用 引起 aa 的 变化 。 从 式 (9.25)Fa 降 区 的 变化 
由 4s 一 RTInPafP4 给 出 ， 式 中 Pa 是 溶液 中 A 的 分 压 ， 
Pi 是 纯 妈 的 燕 气 压 。 正 好 抵消 这 个 因 率 的 是 由 于 施加 的 
渗透 压 荆 使 溶液 的 js 增加 ， 队 式 (9,18})，dya 一 VadP, 所 
以 44 二 VaIT (假设 溶 淤 是 不 可 压缩 的 ， 记 以 Va 与 了 元 
闫 》。 将 ks 的 相等 而 相反 的 改变 作成 等 式 ， 我 们 发 现 


VaAIT=RT ln -2 (9.37) 

Pa 
这 个 方程 式 的 意义 可 以 说 明 如 下 :渗透 压 是 一 种 外 压 ， 它 
Somipermedble 必须 作用 在 溶液 上 ， 使 溶剂 A 的 燕 气压 升 高 到 纯 A 的 疗 

气压 ， 

图 3.11 召 在 全 中 的 溶液 与 在 大 凶 数 情况 下 ， 深 剂 在 溶液 中 的 偏 摩 尔 体积 Vs 可 
红 全 用 欠 能 延 过 人 4 的 腊 属 开 。 以 良好 近似 地 用 纯 液 体 的 拳 尔 体 可 YX 代入 。 在 理想 淤 液 

在 字 衔 时 存在 深 透 压 中 的 特殊 情况 下 ， 则 式 (9.37) 变 成 
TV = — RTInX, (9.38) 


用 (1 一 XB) 代 远 于 8， 并 像 9。12 地 那样 展开 一 ln(1 一 了 3)， 当 Xl 时， 我们 得 到 用 了 于 稀 
溶液 的 公式 ， 

Ti RTXs (9。39) 
因为 是 稀 溶 液 ，Zansfns 则 
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I 冯 1 RTm (9,40) 
当 洲 液 变 得 很 稀 时 , 体积 摩尔 浓度 m/ 接 过 摩尔 浓度 c, 经 过 一 系列 近似 外 再, 我们 最 后 得 到 
Van’t Hoff 方 笃 式 工 =cRT。 那 些 公式 ， 如 (9.38).(9.40) 和 (9,36) 适 合 代表 实验 数据 ， 
可 以 从 比较 用 9.3 中 的 穆 昌 作 嚼 判断， 
鲍 9.9 54.15 革 起 精深 (CM = 182 .2) 滨 解 在 1000 g 水 中 的 溶液 ,在 20"0 时 其 芒 气 压 为 3.326KPas 
而 续 永 的 蒸气 压 为 2,338 上 Pa ,用 式 (人 ,37).(9.38) 帮 人 9.40) 计 算 活 透 压 。 


区 (93。7)， 


HL= 《214 IK imol- lt293 K) ln 2 .338 = 696 KPa 
18.0x10 sm mol’! 2.326 


,3 RA=0.90d7, 


T= 8.311 IK mol) (293 KD In 0.9947 = 719 kPa 
18,.0x10 mimoi-! 


起 (9 .40), 
T= (68,314 3K-! mol-l}y (293K OL (54,1) /182,2)](10) = 723KPa 
注意 ， 沪 了 与 SL 单位 一 下 ， 体 积 曾 尔 浓 度 必 须 以 mol mm-3 表示 。 


9.15 ”聚合 物 溶 液 的 渗透 讨 


高 育 物 和 看 白质 济 液 的 小 淆 压 提供 了 这 些 大 分 子 的 热力 学 性 质 方面 若干 最 好 的 数据 ， 
合用 的 膜 多 许 小 分 子 和 电解 质 和 由 出 豫 通 过 ， 但 是 对 超过 一 定 范 围 分 子 量 的 育 合 物 则 不 能 般 
过 ， 

小 分 子 溶液 遵守 Van't Hoff 方程 式 ，II=cRT，, 直到 浓度 为 约 0.1 摩尔 浓度 ( 约 1%)。 
得 是 对 于 康 合 物 溶液 在 低 得 多 的 浓度 时 就 发 生 大 的 偏差 。、1914 年 Caspari 首先 报道 了 这 个 
现 祭 ， 发 现 1% 的 橡胶 在 茶 中 深 流 的 渗 复 压 是 按 Van't Hoff 方 丢 式 计算 慎 的 二 售 左 
有 。 

1945 年 MeMillan 和 Mayer 指明 ， 非 电解 质 的 渗透 乐 可 以 用 浓度 的 洗 级 数 来 表示 ， 
完全 类 似 用 于 非 理想 气体 的 Virial 方程 式 ， 其 方程 式 通常 写成 : 

mR +) +C(3-) + (9.41) 
这 侯 1w 是 在 体积 VY 的 溶 沪 中 溶质 ( 京 合 物 ) 的 质量 ，Mr 是 聚合 物 分 子 在 淤 液 中 的 涩 均 
摩尔 质 员 ，B 和 C 是 温度 的 函 数 ， 分 别 为 第 二 和 第 三 virial 系数 。 在 相当 稀 欧 深 液 中 ， 
式 (9.41) 的 第 三 项 可 以 名 略 ， 则 

I 
-i = 证 十 RTB(?) (9.42) 

匡 此 以 工 /Om/ 四 对 Cm/ 丰 作 图 ， 在 低 浓 度 范 围 应 当 得 直线 ， 直 线 外 延 到 (mA =0 的 截 
距 ， 得 色 (RT/My)， 由 此 得 到 家 全 物 分 子 的 数 均 摩尔 质量 Mn，[LMy 一 PN;Mj/ZN)， 式 中 
Ni 足 样品 中 具有 摩尔 质量 M, 的 分 子 的 数目 .了 聚 啦 咯 烧 丽 在 水 中 的 若干 数据 ， 按照 式 
《9.42) 作 图 ， 示 子 图 9.13 中 。 
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图 9.12 在 298K 时 诊 叱 咯 烷 酮 在 水 中 溶 滚 的 渗透 还， 按照 式 (9.42) 必 图 ， 其 中 斑 -1 是 餐 


单位 体积 溶液 中 含有 的 京 合 物质 量 , [].Hengstenbere, jMakromol.Chem.7，236(1952)] 
图 上 注册 的 是 聚合 物 样品 的 数 均 摩 尔 质 量 ar 的 单位 为 grmo1-1 


习 是 


1, 在 25°C 和 101.325 Pa 压力 下 ，4.450 名 了 :SOD, 在 82,20 gH20 中 的 溶液 密度 为 2=1.029 gcm-#,。 
计算 溶液 的 (al) 重 旺 % ;，(b) 摩尔 分 数 ，(c) 质 量 摩 尔 小 度 ，(d) 摩尔 浓度 ， 

2。 制备 了 蘑 档 水 溶 该 ， 其 重量 百分比 洲 度 为 10.00% 溶液 的 密度 车 0O 时 为 六 = 1,04135 呈 Cn 3 在 
25"0 时 6= 1.03679 gcm 3。 计 算 在 两 个 温度 下 溶液 的 (a} 座 尔 浓度 和 (h) 质 量 摩尔 浓度 。 

3, 在 288,1K 时 乞 水 溶液 的 密度 如 下 s 


15 ,40 | 21.20 27 .80 35.50 


pgcm-3) 1,000 ¢.440 .920 0.920 | 0,880 


计算 在 给 定 组 成 时 HO 和 NH 的 偏 产 尔 体积 〈 用 起 距 法 ) 。 
《3550 时 制备 含 1.000 kg 水 和 共和 ol Nac] 的 溶液 。 发 现 其 体积 (以 cm3) 随 基 变 化 的 关系 如 下 ， 
V=1001.38+16.6253 #+1,7738 32+0.1194 12 
画 出 溶液 中 Hs0 和 NaCl 的 偏 诽 尔 体 积 与 质量 摩尔 洲 度 1 的 函数 关系 ， 作 图 范围 从 0 到 22%， 
5. 在 298.16K 时， 丙酮 (1 和 氢 仿 (2 的 溶液 中 ,在 次 ;= 0,38526 了 时 ，Yi= ?103 cm? 和 :=80.309 
cm3i。 纯 液体 的 摩尔 体积 为 4 =73.993 和 下? = 电 .665 ctm3。 问 500 cms 丙酮 与 342 cnlz 氨 仿 渴 


合 所 得 溶液 的 体积 是 多 少 ? 
6, 篇 比 容 各 = Vif/M 4, 其 中 说 :是 摩尔 质量 。 在 275 KK 时 从 测 得 的 密度 p; 求 血红 蛋白 在 水 深 液 中 的 Ui 


* 148。， 


Ca(gCI0-3 溶 液 】 0.07712 0.15479 | 0.24998 0 ,33682 0.42108 
PCBCI 3) :1.0195 1 1.0394 1.0635 1.0856- | 1,1068 
， | 1 
广 意 在 这 情况 下 和 ;与 深度 无 关 ，Pi( 邱 水 )=0,999854 g cm 3。 
7。 当 某 非 挥发 性 泾 ( 含 C94,.4 弘 )3.000 名 溶解 到 100g 莱 中 ， 荣 的 蒸气 庄 从 9.953 降低 到 9,823k Pa, 
计算 读 烃 的 分 子 式 。 
8. 在 100g H:O 中 含 11.94 8g 非 挥发 性 溶 话 基 的 溶液 ， 其 藻 气 压 在 373 政 时 为 98.8kPa. 估算 六 的 
部 和 尔 质量 。 
9。 滚 休 友 和 BB 生成 理想 演 滚 。 在 50"0 时 合 1mol 和 和 2molB 的 溶液 的 总 燕 气 庄 是 33.3 上 Pa， 
增 如 1 摩尔 各 到 溶液 中 ， 则 莱 气 压 增加 到 40.0EPa. 计 算 只 和 五 ?。 
10，2020 时 苹 的 燕 气压 是 18.3 k Pa， 正 学 烷 是 2.66 K Pa 。 落 将 1 mol 下 辛 烷 解 到 41m0l 荣 中 ， 并 车 
溶液 是 理想 的 ， 订 算 溶 液 的 总 蕊 气压 和 若 气 的 组 成 。 
11. 加 一 理 粮 深 液 六 。 一 8 对 六 的 大 致 图形。 关于 制备 完全 纯 物 质 的 可 能 性 ， 你 能 得 出 什么 结论 ? 


12。 所 攻 ( 态 ) 和 演 茶 (B} 生 成 理想 深 访 、 在 400 下 了 时 已 ;=115 kPa 和 了 8=f0.4kPa。 计 算 在 400K 和 和 
101.325 KPa 压力 下 沸腾 的 溶液 的 组 成 和 在 400 政 与 该 溶液 平衡 的 莱 气 的 组 成 ， 

18、。 纯 水 被 总 压 号 为 500K Pa 的 HjO; 为 2/1 的 气体 混合 物 所 饱和 、 然 后 将 水 党 沸 以 除 尖 所 有 演 解 的 
气体 ， 馏 出 的 气体 行 王 燥 后 其 给 成 是 什么?【 而 说 9.5) 

4 假设 你 有 正 丙 烷 (六 a = 104 天 止 丁 烷 ( 古 8=0.6) 向 混合 物 ， 在 77 基 是 理想 溶液 。 设计 一 个 等 温 可 
道 过程 分 离 该 深 祖 成 纯 组 分 。 在读 用 你 的 进 莘 时 有 哪些 实际 的 局 限 特 ? 计算 分 离 1 mol 洲 该 成 为 其 
钝 组 分 所 需 的 最 小 蕊 ， 

15。 一定 质量 的 物 质 入 演 解 在 100 名 葵 中 降低 凝固 点 1.280 KK 。 问 祥 质 量 的 其 在 108 名 水 中 降低 醋 
点 1,395 玉 .。 洲 交 在 芋 中 不 离 利 ， 试 问 和 在 术 中 离 解 成 几 个 疯子 ? 

16。 把 乙 二 醒 了 DO*CH:*CH:OH 用 作 防 冻 剂 。 信 计 兰 - 80"C 下 好 开始 结 冰 的 乙 二 醇 -水 溶液 的 组 成 。 

17。 若 昧 酸 在 全 中 的 溶解 亡 为 
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to0) ， 5 
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10 18 | 20 | 25 


| 1 
(g/100gCeHe), 3.70 5.37 了 .29 | .56 | 12.66 : 21.38 
. 1 


昔 味 酸 和 芋 的 熔点 分 别 为 121.80 和 5,5"C。 在 理想 溶 滚 的 基础 上 ， 估 计 苷 味 酸 六 熔化 的 姥 
18。 邻 ,对 , 间 、 守 峡 基 全 的 熔点 和 4 了 分别 为 ，116.9*0、173.5 中 、89 .8 和 16 340、14 000,17 900 了 
mol"!。 以 理 根深 解 度 定 律 为 基础 ， 计 算 部 , 间 , 对 二 硝 基 某 三 元 混合 物 的 三 元 低 划 熔 温 度 和 组 成 。 
19。 如 和 Na 的 溶液 在 101,.325 尺 Pa 下 得 到 如 下 沸点 了 : 


THR) 77.3 | 78 79 ] 80 | 82 | 84 86 88 | 90 ,1 
aolx6Ox( 流 ) 0 8.1 |21.6 | 33.4 | 52.2 66.2 | 77.8 | 88,5 Io0 
ET 0 | 22 |88 | | 23.6 | 36.9 | 52.2 69,6 100 
绘 工 习 相 图 ， 若 将 含 20% 0 的 泥 合 物 燕 饮 掉 90%， 剩 余 液体 的 组 成 及 其 Ti 应 该 是 多 少 ? 


20. 在 1kg 水 中 售 1,000 8 荡 精 和 未 知 质量 4 的 匡 萄 糖 的 溶液 。 在 298 KK， 该 溶 滚 的 湛 透 压 为 3.00x 
“149， 


10+Pa。 计算 + 
21, 在 273 玫 0.15moldms acCl 中 ， ee (BSA) 的 渗透 压 如 下 ， 


BSA (g/cms 溶液) 0.020 0.030 0.040 0.060 


了 (Pa) 二 1360 1900 | 3230 


TG, Scatchard, J . Am. Chem., Se 68，2320(1946)J] 计算 BBSA 的 麻 尔 质 景 . 

22。 冰 的 4 囊 / 为 6020Jmol"1. 欲 降 允 水 的 凝固 翅 1.00°C 则 其 中 非 离子 染 质 的 摩尔 分 数 应 是 多 少 Y 

23，298 KK 时 斜 方 〈 品 ) 祯 在 CCl 中 的 溶解 度 是 8.52 儿 让 g CCls， 单 链 {总 ) 硫 的 生成 Gibbs 自由 能 
4G4(298 区 ) 是 120Jmol 1t。 在 固态 和 溶解 后 两 种 形式 都 以 Se 环 存 在 。 问 在 3298 基 单 余 《 唱 ) 流 在 
CC 中 的 溶解 度 是 多 少 ? 

着 。 症 不 同 温度 工时 了 在 CS 中 的 溶解 度 为 ， 


TK) | 253 373 293 313 


有 (2) 0.0122 0,0232 0.041%8 0,.0710 


对 于 Ix( 固 )>1z( 溶 液 ， 计 算 平 均 4H"， 4" 确实 随 了 改变 . 党 48° = 4H? + AT, 估计 首 
研究 的 温度 范围 4H* 的 变化 

。 在 3298 下 腹 蛛 喀 院 溶解 在 水 中 成 无 限 帮 释 的 溶液 其 溶解 摩尔 恰 4 有 8 "=34.328 扩 Jmol !。298 芝 了 时 胸 
腺 喀 喧 的 溶解 度 戌 32.0mmol/kKg 水 , 信 计 胸 有 辽 喀 辛 溶解 窒 水 吕 的 43 (298K) , 注 明 所 作 的 假设 。 
[M, VYV, Kilday,. J. Res, Nat, Bur, Sids, 83, 529¢1978)], 
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第 10 章 ”真实 气体 和 真实 溶液 


理想 气体 和 理想 洲 淡 的 热力 学 公式 是 大 大 地 简化 了 的 公式 。 就 分 子 水 平 而 言 ， 简 化 的 
个 因 在 理想 气体 中 是 认为 没有 分 子 间 的 作用 力 ， 在 理想 溶液 中 认为 这 种 分 子 间 的 作 肯 访 是 
均匀 的 ， 物 理化 学 家 记 研 究 的 绝 大 多 数 体 系 明显 地 偏离 理想 行为 。 我 们 必须 面 对 的 任务 是 
发 展 真 实 气 体 和 真实 溶液 的 更 普遍 药 热 力学 理论 。 


10.1 违 度 和 活 度 


设想 出 一 种 较 巧 妙 的 方法 来 处 理 非 理想 性 问题 。 我 们 保持 理 祖 公式 的 形式 ， 而 引进 一 
新 阵 数 来 代 普 气 体 中 的 分 压 P，, 溶 液 中 某 组 分 的 浓 度 cs 或 摩尔 分 数 下。。 对 于 气体 我 们 用 
一 个 称 为 逸 度 j 的 函数 理想 化 的 分 压 ) 来 代替 P。。 对 于 溶液 中 的 某 个 组 分， 我 们 用 一 
个 称 为 活 订 的 函数 来 代替 cs 或 XX,， 
对 于 真实 气体 我 们 可 以 写 ， 
f= YPa (10.1) 
址 中 的 Ys 是 透 度 系数 ， 是 转换 压力 为 理想 化 压力 或 逸 度 的 因子 .对 于 非 理 想 洲 潜 我 们 可 以 
碍 似 地 写 
5 一 AAA 或 0 一 站 AXA (10.2) 
式 中 ?和 “是 活 度 录 数 ， 它 把 浓度 或 摩尔 分 数 转换 成 活 度 。 注 意 基于 的 活 度 与 基于 
六 的 活 度 是 不 相同 的 , 当 从 上 下 文 来 着 被 使 用 的 是 哪 种 活 度 已 经 济 楚 时 , 则 上 标 可 以 忽 洲 。 
这 一 章 将 要 讲述 如 和 何 用 氨 度 和 活 度 盘 数 来 表达 非 理想 气体 和 洲 液 的 热力 学 。 


10.2 ”真实 气体 一 一 化 学 势 和 得 度 
平衡 研究 的 基本 热力 学 函数 是 组 分 A 的 化 学 势 pa, 在 更 想 混合 气体 中 ， 


Ha=iai+ RIIn(Ps /Pi} =pi + RIInx, 《10.3》 
对 于 非 理 想 的 混合 气体 ， 我 们 用 下 式 代替 理想 公式 (10。3) 
Hani RTInCf AD) (C10,.4) 


物 度 的 量 网 与 压力 的 相 辣 。 因 此 递 度 的 单位 在 SI 单位 中 是 Pa 〈 帕 》 。 在 标准 状态 下 气体 
的 递 度 为 i 二 101.,32 kPa， 

疙 实 气 体 的 标准 状态 基 这 祥 的 状态 ， 其 入 =101,32kPa， 并 进一步 假设 气体 的 行为 是 
理想 的 ， 因 此 从 式 (10.1) 得 出 ， 在 标准 状态 下 ， 逸 度 系数 ?=1 和 友 王 Pt. 将 用 = 和 PP 作 
入 式 (10.4) 得 到 ， 

la=ha+RTINCP /PP?) 十 及 TInya 《10 .5) 
物 在 ， 根 据 标准 状态 的 定义 、，p3 是 在 Pi 一 101.32 kPa 和 特定 温度 下 理想 气体 的 化 学 
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势 ， 所 有 的 非 理 想 气 体 的 效应 都 包括 在 竟 度 系数 ya 中 ， 当 气体 是 理想 的 y=1。 用 7。 仿 
离 1 的 差额 米 度 量 与 理想 竹 的 偏离 程度 ， 

标准 状态 的 定义 是 难以 提 摸 的 和 奇妙 的 ,因为 它 不 是 气体 的 任何 真实 状态 ,而 是 想象 的 
《或 假设 的 ) 状态 。 为 了 想象 出 这 个 状态 ， 设 想 这 气体 的 压力 为 Pi ,然后 想象 气体 分 子 间 
的 吸引 力 和 排斥 力 都 消失 ,但 压力 仍旧 保持 为 PX. 这 个 假设 的 状态 是 气体 标 准 状态 的 定义 。 
这 样 选 振 的 标准 状态 的 优点 在 于 要 求 所 有 的 气体 在 宗 准 状态 时 ， 都 有 祖 同 的 理想 条 件 。 

可 是 ， 你 可 能 江 有 理由 地 问 ， 我 们 如 何 能 找 
veal 到 处 子 想 象 状态 的 气体 的 性 质 呢 ?这 种 确定 是 十 
3 分 容易 的 ， 这 过 程 可 以 图 10,1 看 出 。 

以 化 学 势 对 真实 气体 和 理想 气体 的 压力 作 
图 ， 这 应 该 是 式 (10.5) 的 图 。 在 足够 低 的 压力 航 
限时 , 所 有 的 气体 行为 是 理想 的 ， 其 /一 P,7 一 1， 
为 了 得 到 标准 状态 下 气体 的 性 质 ， 我 们 必须 沿 着 
实验 曲线 《和 作为 压力 的 函数 ) 向 后 移动 ， 直 到 与 
理论 的 理想 气体 曲线 接合 ， 然 后 再 沿 着 理想 曲线 
移动 到 达标 准 逸 度 (六 一 P*) , 沿 荐 理想 曲 钱 去 计 
图 10.1 在 f*=P* 和 7Y=1 算 性 质 的 变化 是 没有 困难 的 ， 因 为 对 于 理想 气体 
时 ， 气 体 标准 状态 的 定义 的 所 有 性 质 我 们 有 简单 的 公式 ， 
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10.5 怎样 计算 气体 的 侈 度 


如 果 有 足够 详细 的 PVT 数据 可 以 利用 ， 则 能 计算 纯 气 体 或 混合 气体 的 逸 度 。 我们 在 
仅 考 虚 纯 气体 的 情况 。 在 便 温 下 ， 从 式 (8.。49) 和 (10.4)， 


dG=ndp=VdP =nRTdInf (10.6) 
若 气 体 是 理想 的 ， 赠 Y=nRT/P ,对 于 非 理想 气体 ， 我 们 用 下 式 定 义 4 
na=V (理想 ) ~-V (真实 ) -ZI 一 (10.7) 


出 此 YY 二 RnR(RTYP) 一 na, 将 此 式 代 入 式 (10,6)。 我 们 得 到 ， 
dx=RTdlnf =RTdlnP —adP (10.8) 
将 此 式 积 分 ， 从 P'=0 到 P'=P， 
RT!,p-odlnf’=RTp? ,dlnp’— [raedP 
当 压 为 趋 近 于 零 时 ， 气 体 趋 近 于 理想 性 ， 对 于 理想 气体 但 度 等 于 压力 ， 了 =P。 蓟 前 面 两 个 
积分 的 低 限 必定 相等 ， 所 以 我 们 得 至 ， 
及 ITlny = RTInP — f ?adP!’ (10.9) 
和 这 个 方程 式 我 们 可 岂 估 计 宇 任何 压力 和 温度 下 的 韶 度 ， 只 要 气体 的 PVT 数据 是 可 
以 利用 和 的， 车 气体 的 体积 与 理想 性 的 偏差 & 对 P 作 图 , 式 (10,9) 的 积分 能 用 图 解法 计算 ， 
或 者 ,采用 一 种 状态 方程 式 来 计算 a 作为 了 的 甫 数 的 表达 式 , 则 能 够 通过 解析 的 方法 求 算 
此 积分 . 
按照 人 逸 度 系数 ?一 fP， 式 (10.9) 写 成 
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RTIny= — {fedP’ (10.10) 


例 10.1 在 1000K 和 EPa 于 ， 苇 Xe 气 信 二 状态 方程 式 PtV ~n85)=%RT， 基 中 86=5x 
10-5msmol-i 计算 Xe 气 的 揭 度 和 逸 农 系数 。 


在 该 冰 况 下 ，a = (RT/P) - (At = 一 5 从 式 (10,9)， 
RTlnf =RTInP - | ,~bdP’ = RTINP+bP 


RTInr =bP, + = er/Br 
则 当 P= 10MEPa 时 7=1,00,7=1,06x10kPa 


10.4 移 度 和 对 比 状态 


在 第 2 章 中 我 们 知道 ， 不 同 的 气体 当 它们 处 于 相同 的 对 比 状态 时 ， 显 示 出 与 理想 性 的 
偏差 近乎 相同 。 这 规律 可 通过 这 些 不 同 的 气体 当 处 于 相同 的 对 比 温度 和 压力 ，Tx=T/Tc 
和 Pr=P/Pc 时 ， 具 有 几乎 相同 的 迄 度 系数 这 个 事实 来 说 明 ， 

图 10.2 所 示 的 一 组 曲线 * 是 在 不 同 的 Ta 值 时 ， 气 体 的 竟 度 系数 与 Pr 的 关系 。 对 比 
状态 定律 是 近似 有 效 药 ， 所 有 气体 将 能 适合 这 一 组 曲线 ， 因 此 我 们 只 要 从 几乎 总 是 可 利用 
的 气体 的 临界 常数 ，Te 和 Pe 数据 ， 就 能 估计 出 气体 的 逸 度 。 
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图 10,.2 (a) 在 高 昌 范 国 气 体 的 所 度 系 数 7。 每 条 7 对 Ps 的 曲线 代表 对 比 温度 了 a 的 特定 食 
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雍 10.2 (b) 丁 中 问 温度 范 财 气体 的 造 度 系 数 
例 10.2 计算 10:EPa 和 300K 时 碌 zHi 的 介 度 ， 
从 喜 2,3，Po= 5160kPa 和 了 7 了 o= 283K， 


因此 Pa=1.94, 和 了 pa=1.06， 
从 图 10.2(b)? 知 ，7=0.49， 也 =4900kPa 


19.5 平衡 计算 中 逸 度 的 应 用 


从 指 同 于 8.12 节 的 推导 ， 但 用 逸 度 代 兰 分 压 ， 我 们 能 导出 非 理 想 氨 体 间 反 应 ，0A& 十 
8BB=ceC 二 daD 的 平衡 常数 
AG" = — RTInk: 
ec of os 地 EygPEPE oa apbee 
i Cs yi Ye (10.11) 
式 中 扩 一 101,32kPa， 系 标准 状态 下 欧 逸 度 。 如 果 我 们 写 ?278 一 其 趟 (10.11) 变 成 
K:=K, kK? (10,12) 
注意 K; 不 是 平衡 常数 ， 而 是 逸 度 系 数 的 简单 比率 ， 钴 要 用 它 将 以 分 压 表 示 的 Kr 转换 成 
以 僻 度 天 示 的 Ki。 


以 合成 所 二 N, + 了 Hs 一 NH, 作为 在 平衡 问题 中 应 用 逸 度 的 一 个 例子 ， 这 个 工业 上 重 


要 的 反应 是 在 高 压 下 实现 的 . 在 这 条 件 下 理想 气体 的 近似 处 理 是 失败 的 ， 这 反应 已 研究 到 
3.5X10*Paxs。 当 Hi:Ns 以 3:1 混 合 ， 在 723K 和 不 同 的 总 焉 下， 平衡 时 NH, 欧 百分数 示 
于 才 10.1 中 。 表 中 第 三 栏 是 从 这 些 数 据 计 算 的 Kr (PayPN2pa2 ytP ) 值 。 对 于 理惠 气 
栋 Ke 应 当 与 总 压 无 关 ， 记 以 这 些 刍 果 吉明 与 理想 行为 有 大 的 偏差 . 


* Li Winchester and BF.Dodge, Am. Inst.Chein, ERg.],,2,431(1956), 
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证 我 们 从 牛顿 图 通过 逸 度 系数 来 计算 平衡 常数 必 f, 因 此 我 们 采用 近似 法 ,混合 气体 中 
气体 前 移 度 系数 仅 取 决 于 温度 和 总 压 .这 近似 法 忽 赂 了 混合 气体 各 组 分 之 间 揭 特殊 相互 作 
用 . ? 售 可 从 图 中 读 得 ， 在 特定 的 对 水 压力 Pa 信和 对 比 温度 Ts 值 , 我 们 可 计算 K,= 


jy ra Pr ,Ky 各 Kf 值 了 未 于 卖 10。1。 


Ki 与 Ks 丰 比 ， 恒 定性 有 明显 改进 .在 10 KEa 


或 遍 开 于 压力 时 , 赣 度 的 近似 处 理 才 失效 。 如 可 我 们 精确 地 校正 下, , 具 至 在 最 高 在 时 K1 仍 


1 


旧 保 持 是 一 常数 ,次 了 实现 这 样 精确 前 热力 学 处 理 ， 吉 站 必 舌 六 而 训 研 究 的 温 合 气体 中 的 
每 种 气体 前 竟 钳 。 进 行 这 样 的 计算 需要 混合 气体 的 ， 江 的 PYY yn， 
穴 10,] 在 ?33 及 HA 为 Si 半 ， 合 戌 气 的 平衡 
总 压 六 和 哇 下 多 hr 
(iugPay | NH PF {近似 昨 } 《直入 
i 
1 .9 2,.0: 0.00B59 0,995 ,00655 
3.0 1 S.50 O08 0.975 总 ,0 有 3 
5.0 D17 .0 和 690 0.0445 0,.00620 
10 16.36 0.00725 0,.850 0.00536 
30 35.8 i .03834 人 ,88 D00808 
9 53.6 | 0D,.0]294 0 .407 D6 
100 | 所 D.02d96 D0.434 G0191g 
200 | 8.8 0.1337 | 0.842 0.0438 
gs50 97 .2 1.0751 一 一 一 一 


我 们 常常 希望 计算 4G" 是 已 知 的 反 罕 的 平衡 浓度 ， 这 个 步骤 是 由 


到 下。 从 牛顿 图 估计 尺 ,， 然 后 从 六 bp 二 Ki/ 下; 来 计算 分 压 ， 


例 10.3 


于 醇 的 合成 是 在 高 不下 诞 过 反应 CD +2;= 
的 Hy/CO 中 为 211 时， 试 计 算 


平 衡 诬 全 


CHsD 而 实现 的 
物 !E CHOH 的 摩尔 


-4G" =RTinKy 得 


,在 1000K 和 103KPa, 起 始 
百分数 《ai 假设 为 理 记 气 


体 上 人 绅 )? 用 从 午 额 机 中 得 到 的 竟 主 .在 1000K 时 反应 的 dG =143.9EJnmaol 1， 


我 们 找到 临 多 束 据 和 天逸 度 系数 ， 
i 
|! ZE) PetkPa) Ta Pa r=f/P 
CH;:OH 513。2 7950 1.95 12.6 1,02 
CO | 134.0 3580 ?了 .48 28,2 1,48 
! 
H; | 33.0 1330 $0.1 F740 1.30 
于 是 区 y = yessokfrco1 =0.408, MM 4G° = 一 TD 下 7， 下 7=3.04xI107 = 六 ps《 理 


卸 ) . 政 p【〈 真 实 ) = Ky/ 


=? 了 .45x10-" .假说 反应 混 人 台 物 中 合 1mol CO 和 2tnol Hi, 


在 平衡 生生 成 XImol CH3OH , 则 总 摩尔 数 为 {1 一) + 2(1 一 对 }+*=3- 27. 则 


Er= 


(8 -2% 


他) P/P。 


人 一 


(二 和 ) (PIP® ;| 1 (P/P): ): YR) 


7 ) 
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理想 情况 ，(3.04X10-8(1057101.3)3 一 01296 = (3 一 38274811 一 省 )3 
真实 情况 ，(7 ,45 x 10-9)》(1057101。3)8= 0 .07286 一 多 (3 一 2 和/ - 2)4 
用 手 摇 计 算 器 以 党 试 法 求 得 ， 


理想 情况 ，% = 0.013 mol”% = X 100=0,44 冶 


,013 
3 一 200.0913) 


0.031 
: 。 = : MolWw =— "+ x = 
真实 情况 ， x* =0.031; mol% 3 a0 0 < 100=1,06% 


10.6 活 度 


逸 度 函 数 是 通过 式 (10.6) 与 化 学 势 关 联 的 ， 原 则 上 我 们 能 用 移 度 研究 液体 和 国体 溶液 

中 的 平衡 。 但 是 ， 实 际 上 引入 了 一 个 新 的 函数 活 度 4a。 活 度 是 选 度 与 定义 的 标准 状 态 的 逸 
度 之 比 ， 

oa —fa/fi (10,13) 

标准 状态 可 以 用 不 同 的 方法 选 定 ， 我 们 将 简短 地 描述 。 按 照 定 义 ， 活 度 a 是 一 无 量 纲 

的 比率 ， 每 当 我 们 用 活 度 时 应 该 知道 被 选 定 的 标准 状态 。 用 活 度 米 表 示 ， 式 (10.4) 疫 成 ， 


La—pAt RTIlInas {10.14) 
从 式 人 10.11) 和 (10.14)， 我 们 能 容易 地 导出 以 活 度 来 表示 的 平衡 常数 ， 
Ka—ataf /ata (10.15) 
和 
4Ge — — RTInKa (10,16) 


这 些 表 达 式 总 其 正确 和 的， 甚至 对 于 大 多 数 的 非 理 想 体系 ， 但是， 这 些 公式 本 身 不 允许 我 们 
从 热力 学 数据 AG"(T) 去 计算 反应 混合 物 的 平衡 组 成 。 为 了 转换 区 s 成 为 可 测定 的 项， 从 
式 (10.16) 计 算 的 Ka 值 ， 我 们 必须 有 某 些 方法 去 计算 平衡 反应 混合 物 前 真实 浓度 。 


10.7 溶液 中 组 分 的 标准 状态 


在 我 们 将 式 (10.16) 应 用 于 实际 问题 之 前 ， 我 们 必须 定义 溶液 中 组 分 的 标准 状态 。 通 
常 应 用 的 有 两 种 不 局 的 标准 状态 。 随 着 溶液 稀释 度 增 加 ， 溶 剂 总 是 接近 于 用 Raoult 定律 
表示 的 理想 行为 ， 而 溶质 总 是 接近 于 用 Henry 定律 表示 的 理想 行为 。 因 此 ， 一 种 标准 状 六 
《 工 ) 是 基于 以 Raoult 定律 作为 极限 定律 : 另 一 种 标准 状态 CI) 是 基于 Henry 定律 竟 。 对 
于 特定 深 渡 中 前 任何 组 分 ， 我 们 可 选 定 顶 侄 哪个 较 方 使 的 定义 ， 
情况 I 把 某 组 分 看 成 溶剂 的 标准 状态 LI)。 在 这 种 情况 下 ， 在 溶液 中 的 入 组 分 的 标准 状 
态 可 取 纯 液体 或 纯 固 体 ， 在 P* 和 所 研究 的 温度 。 于 是 活 度 变 成 ， 


Qs 二 信 必 Pa 
ja Ps 


其 中 PX 是 在 101.32kPa 总 压 下 纯 组 分 A 的 燕 气压 。 取 活 度 等 于 A 组 分 在 溶液 上 的 分 压 
PR 与 纯 A 蒜 气 压 之 比 ， 总 是 有 是 够 的 准确 度 。 车 藻 气 偏离 理想 行为 明显 ， 我 们 可 以 用 f 
代替 PA， 

这 样 选择 标准 状态 ， Raoult 定律 ， 式 (9,.22) 上 成 为 04 = 二 Pah/Ph 二 X，。 那么 对 于 理想 溶液 
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《10.173 


或 者 任何 溶液 在 极限 时 ， 当 XX，~*1，XX 一 04。 
我 们 用 下 式 定 义 活 度 系数 字 ay 
qs =*y AX (10.18) 
当 >1 时 ，*Y 1， 
情况 古 。 把 凡 组 分 硕 成 溶质 的 标准 状态 ( 工 ) ,在 这 种 情况 下 ， 我 们 选择 的 标准 状 态 是 非常 
区 的 极限 情况 ， 当 立 s 一 0 时 ，ma 一 Xn 只 要 服从 Henry 定律 ， 如 图 10,3 中 所 示 。 
四 一 天 ga 《10.19) 


pe 


有 = 总 各 > 
Pd 


FUGACITY 访 


MOLE FRACTION, 向 
导 10,5 以 稀 溶 液 的 Henry 定律 3 基础 ， 对 于 溶质 B 的 标准 状态 定义 [X=1,f% = 天 ae] 
通过 外 推 Henry 定律 直线 到 六 ,=1, 得 到 标准 状态 。 于 是 我 们 站 到 标准 状态 的 物 度 让， 就 
是 等 于 kn(Henry 定律 的 常数 ) ， 
f=kn 10.20) 
在 非 理 想 气体 的 情况 下 ， 这 个 标准 状态 是 假想 的 和 状态。 在 物理 意义 上 上 我 们 可 以 把 它 想 
象 为 ， 这 种 状态 中 纯 洲 质 了 (2s 一 1) 具 有 的 性 质 是 当 它 在 溶剂 A 中 成 元 限 稀 狂 溶 渡 所 具有 
的 性 质 。 在 此 情 说 下 
dp= f/fd =fe/kn—=*YeXs 10.21) 
- ” 深 液 的 组成 总 是 用 质量 摩尔 浓度 mx 或 摩尔 浓度 oc 米 表 示 。 我 们 可 以 用 这 些 量 米 定义 
. 活 度 和 活 度 系数 对 于 组 分 B; 
Mapan "yt{ms /ms) (10.22) 
an yca/ce) 《10.23) 
.在 式 (10.22) 中 ms 是 在 定 久 的 标准 状态 下 单位 质量 摩尔 浓度 〈 每 工 湾 剂 中 售 1molB)， 
在 式 (10.23) 中 c3 是 在 定义 的 标准 状态 下 的 浓度 ， 通 常 每 dm 溶液 含 imolB 《1 摩尔 该 
诬 )、 注 意 ， 活 度 系数 是 无 量 纲 的 苦 ， 三 大 活 度 系数 *,*”y 和 中 之 闻 的 关系 是 容易 推导 
出 的 *， 


* BGlasstone, An Introduction to Blectrochemistry (Princeton, N.J.: DVan Nosirand Company, 
1942) ,D134 


+ JS7 


;0.8 从 溶液 的 蒸气 压 求 溶剂 和 非 挥发 溶质 的 活 度 


让 我 们 来 考虑 如 何 从 溶 深 的 蒸气 庄 数 据 来 确定 溶剂 《例如 水 A) 和 非 挥发 性 滚 质 〈 苹 
粮 B) 的 活 度 ， 这 个 重要 的 方法 也 曾 用 来 得 到 氨基 酸 、 耿 和 生物 化 学 领域 中 遍 关 心 的 其 他 
洲 质 的 活 度 ， 

蔡 糖 是 非 挥发 性 的 ， 所 以 BB 在 A 中 的 溢 滚 上 曾 的 总 蒸气 压 与 水 贰 气 的 分 压 Pa 相等 。 
如 时 我 们 乱 略 去 水 若 气 的 非 理 急性 的 微小 校正 值 ， 我 们 能 较 容易 地 从 a4 一 Ps/P2 来 得 出 水 
的 活 度 oa 并 制 成 表 ， 在 特定 温 座 323,2K 纯 水 的 蒸气 压 PA 一 12,33kPa 时 所 得 结果 旭 表 
10.2 所 示 。 在 术 的 摩尔 分 数 是 羡 。 一 0,9665, 花 糖 溶液 的 落 气 压 是 了 P, 一 11,86kPa, 所 以 04 = 
11.86/12.33 二 0.9619. 在 此 浓度 时 活 度 条 数 交 s 一 0.961970.9665 一 0.9952。 注意 ， 选 定 在 
外 压力 P* 时 纯 滤 体 作 为 深 广 《水 】 的 标准 状态 。 当 Xs 一 104 一 XX 和 “al1。 


只 10.2 在 323.2K 时 水 和 浴 糖 党 该 的 活 度 ， 从 蒸气 压 降低 和 Gibbs .Duhem 方 程式 获得 


水 茧 糖 
摩尔 分 数 荐 沁 压 活 庶 摩尔 外 歼 话 3 
XA (EPay ta 站 电 QB 
1 .0000 12.333 1 .0000 由 ,0 自 眉 身 .0000 
D0.9040 12.268 ,09939 科 站 站 O0060 
站 .自由 站 站 12.252 ,9934 0.0136 0.0136 
DB.9826 12.085 .9799 D.0174 站 .49 
DC,9762 11 .459 D9697 映 .0238 0.0302 
.9665 11.863 0.9619 0.0335 BDOA81 
D0.9559 11 .8828 .0477 0.0441 O0716 
站 ,9439 11.468 0.9299 ,0561 0.1037 
让 ,323 11.153 .043 O0677 D.1380 
0.8098 10.,801 ,B75 部 0.0902 0.2190 
0D.8911 ID .539 1 个 。 呈 545 站 ,1 人 8 和 DO.3046 


显然 ， 鼠 猪 的 活 度 不 能 从 其 蕉 气 分 压 求 得 ， 因 为 功 糖 的 燕 气 压低 得 不 可 测量 。 如 果 是 
挥发 性 流质 俩 如 乙醇 ， 我 们 光 疑 地 会 取 纯 乙 隙 作为 其 标准 状态 并 从 式 (10,17) 计算 其 活 
度 。 另 一 方面 ， 在 蔗糖 的 宵 吏 下 ， 我 们 选择 定义 的 标准 状态 CE)》， 就 溶质 来 说 是 以 Henry 
定律 为 基础 的 ， 

只 要 我 们 在 溶质 浓度 整个 范围 〈 从 和 as =0 到 所 研究 的 高 浓度 》 知 道 溶剂 (水 )》 的 蒸 
气压 就 能 计算 喜糖 的 活 度 。 从 Gibbs-Duhem 方程 式 奶 式 (9,11)》 PadaaA 十 Radua 一 0。 从 式 
《10.14) ,这 就 变 碟 ， 

nadlnas +nedinas =0 
用 (na 十 Rta) 来 除 ， 我 们 得 到 
Kdlnas + Xedlings = 
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用 立 s 来 除 并 积分 ， 我 们 行 到 
Tidlnaa — {1 (Xa /Ka dnas = — /IX (1 ~ Xa) dinan (10.24) 
我 们 希望 从 测定 给 出 的 oa 作为 Xa 的 函数 去 计算 sa, 在 应 用 式 (10.24) 时 春来 好 像 有 
些 困 难 ， 困 为 当天 8 一 0,XA-I 时， 这 积分 稚 近 于 0. 为 了 顺利 地 人 进 免 这 个 所 难 ， 可 通过 不 
有 从 和 =1 开始 积分 ， 而 是 在 溶剂 开始 遵循 Raoult 定律 的 Xa, 也 就 是 从 Xs 一 qs 开始 积分 ， 
在 此 慎 时 关 s 一 as,0s 是 基于 Henry 定律 定义 的 ， 因 此 式 (10.24) 的 积分 有 较 低 的 极限 ， 对 
应 于 级 稀 欧 溶液。 水 溶液 中 吝 糖 活 度 的 这 样 计算 的 结果 如 玫 10,2 所 示 ， 


如 10.4 在 323.2K 时 菠 糖 次 波 上 的 水 式 气 扑 由 表 10.2 给 出 ,从 心 ibbs-Duheimmn 方程 式 计 算 蘑 精 B 
在 天 8=0.0561 的 溶液 中 的 活 度 及 活 度 系 数 ， 


我 们 画 出 及 yA 一半 A 对 Inas 的 图 10.4, 与 式 (10,24) 一 致 .这 是 Gibbs-Duhem 方 镜 式 
积分 的 一 个 闪 耻 ,我们 取 一 起 痛 点 ie = 玉 g = 人 ,0060 ,溶液 是 很 稀 的 | 取 一 终点 演 放 为 于 4 
0.0561, 折线 之 个 这 区 点 词 的 而 如 是 2,850， 因 此 ln[as{0.0561) /eos{0.0060)]=2,850 


i 


或 QB T0051) = 17。28310.0080) =0.1037 


酒 谨 叉 数 dw/ 人 I= 他 8 二 0.1037 ~ 1.848 
,G0 


其 任 的 -皮条 同 区 方 演 计 答 。 


S50 


~0.05 -D10 
moa 


医 10.4 芯 凌 B 在 水 入 中 的 洲 滚 的 天 sa 0T 一 于 ) 于 1064 的 
图 .阴线 下 面 和 人 击 避 是 G 负 bs-Duhem 方程 式 (10.24) 的 积分 仿 
用 基于 式 (10.24) 的 计算 来 测定 水 的 活 度 ， 等 压 法 * 是 一 种 方便 的 方法 . 为 了 测 重水 
的 活 度 ， 琅 一 组 芒 泌 溶液 作为 参考 标 惟 是 合 远 的 。 我 们 将 参考 溶液 和 未 知 活 这 的 溶液 让 在 
开口 容器 中 并 放 在 直 冠 室 中 ， 诸 和 如 真空 干燥 器 中 (图 10.5), 水 从 高 燕 气 压 的 溶液 中 菩 发 
并 冷 况 到 低 藻 气压 的 溶液 中 ， 直 到 当 这 两 种 溶液 的 水 藻 气 压 相 等 时 ， 即 达到 平衡 交 止 在 
这 个 等 还 上 志 ， 在 两 种 溶 渡 中 水 的 化 学 势 租 等 ， 因 沂 活 讼 也 相等 ， 我 们 测定 两 深 液 的 组 成 ， 
然 衣 我 们 知道 本 测 得 前 深 滚 组 成 对 中 的 水 的 活 度 是 与 蔗 糙 党 液 中 水 的 活 度 相同 的 .通过 
对 不 园 纪 成 的 深 液 重复 做 实验 ， 我 们 可 以 从 Gibbs -Duhem 方 得 式 (10.24) ,在 所 需 的 组 戌 范 
茵 型 出 aa 值 ， 计 算出 溶质 的 活 度 ns 用 这 种 方法 测定 的 生物 化 学 领域 所 关心 的 一 些 化 合 
物 的 原 量 摩尔 浓度 的 活 度 系数 总 结 于 表 10,3， 
时 二 正法 实 验 的 涯 网 情况 说 全 阅 RF,Plattcrd, “Expetrimental Methods—LIsopicstic” tn Activity Coeffi- 
cients of Electrolyte Solutinons, ed, RM,Pytleowicz (Bocs Raton, Florida CRC Press, 1979), 


* 159» 


Thermottot 


Solutionm 


团 10.5 在 含有 非 挥发 性 溶质 的 溶 滚 中 测定 挥发 往 溶 剂 的 活 度 的 等 于 法 
于 10.3 在 298,15 区 某 些 气 蔡 酸 和 驮 的 水 溶液 的 质量 摩尔 活 度 系数 


质量 床 尔 汪 密 , 性 
化 会 物 —. 
0.2 | 0.3 0.5 1.0 | 1.5 2.0 
甘 氢 瞪 .961 0.944 0,.913 D.854 D,B12 器 .7 皮 
西 氢 醇 1.005 1.007 1.012 1 .024 1.027 一 
苏 氢 本 0.989 0.984 0.975 0.959 0.951 ,944 
及 如 和 柄 1.018 1.028 1,.048 1.097 1,149 1.205 
<- 气 基 已 酸 0.971 一 0.951 0.942 1.002 1.072 
对 - 莫 驾 酰 甘 狐 酸 | 0.912 0.879 0.828 0.745 0.697 一 
秆 复 栈 丙 馆 酸 ' 0.435 0.9:2 0.883 0.855 一 一 


10.9 溶液 中 的 平衡 常数 


关系 式 4G" = 一 RTInKs 蚌 普 乌有 效 的 , 但 是 它 只 简单 地 慨 括 了 平生 问题 的 数学 分 
析 。 我们 可 以 解释 这 方程 式 的 主要 意义 如 下 ， 

1。 在 化 学 平衡 ，a 和 十 妇 ==cC 十 6D 中 ， 定 义 每 种 反应 物 和 产物 的 标准 众 碎 。 

2。 计 算 反应 的 4G"， 在 反应 中 所 有 的 组 务 均 处 于 其 标准 状态 ， 

3。 总 是 存在 丁 数 KKa(T,P) ,由 Ka 一 a&a8/a2ab 关联 平衡 混合 物 中 各 组 分 药 活 度 ， 

为 了 要 得 到 这 平衡 混合 物 的 实际 组 成 揭 任 何 信息 ， 或 者 相反 的 ， 从 平衡 组 成 计算 下 
而 所 计算 出 4G" ,我 们 必须 能 够 得 到 活 度 与 荣 些 组 成 变量 的 关系 式 。 例如 嗓 然 必 一 人, 则 

Ko= (Ye ) A )=K»K: (10.25) 

注意 ，K, 不 是 平衡 常数 ， 但 是 能 简单 地 贿 明 活 度 系数 的 乘积 。 通 常 ， 当 我 们 改变 平衡 混 
合 物 的 组 成 时 ， 在 恒温 和 恒 压 下 ，Kx 将 不 是 常数 .但 是 在 某 些 情况 下 ， 当 我 们 改变 组 成 
时 ， 五 ， 不 会 改变 许 客 。 实 际 上 ， 称 溶液 中 的 溶质 近似 地 遵守 Henry 定律 :溶剂 近 似 地 遵 
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守 Raoult 定律 ， 我 们 可 以 选择 标准 状态 《如 上 一 节 记 述 )， 所 以 所 有 的 ? 趋 近 于 1, 在 此 
情况 下 ，Ko>Kx 和 AG? 一 一 RT1nKx, 

这 些 近 似 法 在 一 定 程度 上 是 满意 的 ， 对 于 溶液 中 前 反应 我 们 将 能 谈 用 平衡 常数 下 x, 让 
我 们 不 要 轻视 这 样 的 近 羽 乎 衡 常 数 ， 因 为 实验 数据 常常 并 不 能 证 明 更 粮 细 的 处 理 省 方 还 
的 。 但 是 我 们 无 论 如 何必 须 保持 清 届 的 头脑 ， 选 择 4G° 的 标准 状态 。 对 于 所 有 的 反应 物 ， 
标准 状态 应 该 在 X=1, 在 溶剂 的 情况 下 ， 应 该 是 纯 液 体 ， 在 溶质 的 情况 下 ， 这 将 是 假想 状 
态 ， 此 时 兰 =1, 而 分 子 间 的 力 是 与 在 极 稀 溶 液 中 的 一 样 ， 

滑 定 溶液 中 平衡 的 一 个 例子 是 Cunqall 的 时 期 工作 (1895),N0, 在 氯仿 中 的 离 解 作用 
一 一 N04 一 2NO,, 他 的 某 些 数据 和 计算 的 Kx 示 于 表 10,4。 


索 10,4 在 281,4K 时 气 信 溶液 中 NO, 的 离 解 作 用 


102XINON 1 105XCNO2) | 102K 7 OO 103c (MNOS) 10:Ke 
| 一 _- -— 

1.03 0.93 8.37 D.129 1.17 1.097 
1.81 1.28 9.05 0.227 1.61 1.14 
2,.18 1.47 8,.70 0D.324 1.85 1.05 
3.20 1.70 9.04 0,405 2.13 1.13 
fi0 2.26 日 .35 0.778  ， ,64 1.04 
| 。 平均 8.70 平均 1.09 

我 们 也 包括 按照 浓度 c 前 平衡 常数 计算 值 ， 

Ke Cio .1 
Cup ©€ 


二 特别 注意 ，K。 前 应 用 上 暗示 从 4G" 一 一 RTInKs 导出 KK 是 基 子 新 的 和 特殊 选择 的 标 淮 状 
态 。 于 是 我 们 必须 有 一 组 新 的 活 度 系数 宁 , 因 此 4=“ Yc 当 c=0,71 和 六 o> 芒 我们 定义 
对 应 的 标准 状态 是 溶质 的 流 度 c*=1moldm"? 时 的 假想 状态 ， 而 其 环境 与 在 极 稀 前 溶液 中 
相同。 

标准 状态 的 选择 与 Kzx 一 致 ， 我 们 可 从 表 10,4 中 得 到 反应 N04 二 2NO, 的 Kx， 

AG' ‘x = — RTInNKx =54,20kJmol"! 
标准 状态 的 选择 与 有 Ks 一致， 我们 可 从 表 10.4 得 到 K。 
AGE.,= 一 RTInRE 一 26.73kJmol-: 

省 过 这 实例 ， 明 智 前 化 学 浓 会 记 住 下 面 的 警告 ， 对 于 洲 中 的 反应 , 永 用 4C" 值 是 太 芯 
的 ， 除 非 你 可 以 肯定 ， 这 些 溶 泪 反 应 是 基于 糖 确 的 标准 状态 上 . 


10.10 在 水 溶液 中 生物 化 学 物质 的 49? 


在 水 介质 中 进行 的 生物 化 学 反应 要 仔细 地 控制 pH 和 离子 浓度 。 这 些 状况 与 通常 在 气 
体 或 非 极 性 液体 中 的 反应 是 十 分 不 同 的 ， 存 在 一 个 热力 学 数据 转换 的 问题 ， 即 从 通常 的 量 
热 工 作 的 标准 状况 到 生理 学 研究 的 状况 ， 合 如 我 们 可 以 从 生成 次 各 热力 学 第 三 定律 篇 得 到 
生物 化 学 化 合 物 在 结晶 状态 298,15K 时 的 4G? 。 这 种 热力 学 数据 的 实例 由 表 10,5 给 出 ， 


a 工 上 1 。 


囊 10.5 在 298.15K 时 氮 基 酸 和 次 的 热力 学 数据 * 


结晶 大 | 水 交流 
化 会 网 A | ns? | phcy | 清 钙 认 AGY? 

| | ; 《质量 摩尔 演 Hey 

{kjmoliy RK 1mol 3， EJmol- ty | 度 愧 和 深 液 } {kjmol*y 

DEL- 商 氛 酸 一 563.6 一 644 -372.0 1,9 1.046 —373.6 
DL- 丙 好 了 革 六 可 — 777.8 一 967 一 489。5 3.161 0.73 | — 491.6 
-天 溉 婚 本 一 973.6 一 R12 —731,8  ， 0.0377 0.78 | -723.0 
车 氢 隐 一 528.4 一 431 — 370,.7 9,23 0.729 一 372.$ 
目 宰 融 甘 氟 酸 — 745,2 一 名 54 一 有 30 和 1.7 .685 一 49 站。 各 
DL-.- 亮 部 酸 — E40.6 -975 一 349 ,4 0.8756 1.0 一 343.1 
DL 竞 闪 了 极 世 气 酸 一 860.2 -1310 | 一 469.9 0.126 1 一 468 4 


有 区 五 .和 .Carpenter An, Crier Soc, 82，112001950)， 乱 考 有 所 兴 省 的 不 始 变 料 。 

b， 对 寺 惕 极 雪 离子 美 在 标准 状态 “4 =1。 

通过 生 束 介质 水 溶液 中 反应 的 4G 来 测定 生物 化 学 反应 的 亲 合 力 ， 这 样 ， 我 们 希望 知 
道 在 水 深 流 中 作为 溶质 的 化 侣 物 的 4G} CW) 而 不 是 结 品 状 化 合 物 的 4G}《C)， 合 适 的 标准 
状态 通常 是 以 质量 摩尔 浓度 为 标 度 的 单位 活 度 ， 即 在 "a 二 1, 我 们 能 用 两 步 过 程 从 AG} (C) 
容易 地 计算 AG? (W)， 

1。 将 品 体 溶 于 术 中 形成 攀 和 深 波 。 因 为 在 饱和 深 液 中 总 体 和 溶质 处 于 平衡 ， 所 以 这 


— 步 AG=0. 
2。 洲 雇 活 度 从 在 饱和 时 的 值 ec 扑 和 改变 到 在 标准 状态 时 的 值 ae=1, 计 算 AG， 
AG=RTIn— =RTin ym) (10.26) 


为 了 实现 此 计算 ， 我 们 除了 需要 知道 饱和 溶液 的 质量 阅 尔 深 赃 之 和 外， 还 要 知道 以 质量 摩尔 
该 度 为 标 度 的 活 度 系数 。 因 此 
AGs (W) =AG? (C) —RRTIN("yim) 鬼 和 (10.27》 


例 10.5 在 298.15K 时 ; 甘 氢 酸 在 水 中 的 溶 经 度 是 4,.33 质 重 摩 尔 浓 变 ,4GY 0 = -370.7KJmol 3 
计算 4GY(W). 
从 囊 10,5 中 得 ，" = 0.729, 因 此 从 式 (10.27} 
AGHW) = -370.7EJmol— (8.314 X10 3EJE mol’) (298,15K)1n(3,53 x0,.729) 
= —370,7-2.2= — 372,9k Jmol! 

对 于 有 兴趣 的 反应 我 们 可 应 用 AG? (到 ) 值 计算 平衡 常数 实际 上 ， 生 理 介质 不 是 
纯 水 ， 对 于 精确 的 计算 我 从 希望 知道 含有 无 机 盐 以 及 有 机 深 质 的 特定 溶 小 的 各 种 活 度 系 
数 。 而 二 对 于 在 温 血 动物 体内 的 生物 化 学 反应 来 说 温度 310K 左右 较 298K 更 适当 此 。 

许多 重要 的 生物 化 学 化 合 物 基 酸 或 者 是 贼 ， 而 县 介质 的 pH 对 亲 合 力 和 平 衔 常数 有 相 
当 太 的 影响 ， 闪 而 生理 介质 是 缓冲 良好 的 ，PE 接近 于 7.,0. 因此 通常 假定 气 离 子 深度 为 
10-'moldm-? 是 有 根据 移 ， 但 是 车 在 茶 给 定 的 反应 中 H* 是 消耗 或 释放 出 来 ， 推 动力 AG 
将 对 PH 敏感 ， 在 300KH! 波 上 谋 从 单位 活 度 稀释 到 10- "moliam“， 的 4AG 约 为 AG= 


10» 


RTINn(1077/1) = — 40,.2kJmol”!, 
例 10.6 从 表 10,5 的 数据 ， 在 加 8K 合成 简单 的 二 腑 ， 语 过 反应 ， 丙 毛 酸 + 上 和 氨 酸 广 押 所 酝 革 划 
酸 +Hib, 求 4 "和正 。 


氟 基 酸 NH: 一 CHR 一 CQOOH 存在 于 中 性 深 滚 由， 三 归 足 偶 吸 离子 NH 一 CHR 一 COb ， 
式 中 RR 代 由 氨基 酸 的 侧 链 ,我 们 净 怨 略 PH 的 作用 并 假设 所 有 的 反应 物 和 产物 完全 以 偶 想 网 
子 形式 存在 .液态 水 的 4G? 是 -237.0KJimol 1。 
因此 AG° =( 一 491.6 一 237.0) — (<—373.6~ 372.8) = 17.8kJmol”: 
Roa=exu(— dG /RT)=7.60x10"+, 在 288,15 区 

我 们 可 以 得 出 结论 ， 从 氨基 酸 水溶 滚 中 合式 央 链 将 趟 会 让 可 感知 的 程度 上 自 安 坊 玉 二 ， 
在 后 细 胸中 ， 这 合成 反应 与 男 一 反应 ， 腺 彰 三 厂 酸 (和 TB 的 水 解 相 伴随 发 生 ， 后 者 的 4 
具有 大 的 负 值 。 


10.11 非 理想 溶液 与 理想 深 液 的 偏 姜 


仅 有 少数 溶 渡 在 浓度 的 全 部 范围 遵守 Raoult 定律 。 因 此， 大 多 数理 想 公 式 的 实际 点 
用 局 限于 箭 溶 液 。 当 溶液 较 稀 时 ， 溶 质 B 的 行为 更 接近 于 Henry 定律 所 给 定 的 。Henry 定 
律 是 一 个 极限 定律 ， 所 有 溶质 在 非常 称 的 极限 时 遵守 ， 如 立 a 一 0 时 ,溶剂 的 行为 ， 当 溶液 
变 得 越 稀 时 更 接近 于 Raoult 定律 。 在 非常 将 的 航 限 ， 如 a 一 1 时 所 有 溶剂 遵守 Racutt 定 
律 ， 它 也 是 极限 定律 . 

非 理 扔 深 液 的 性 质 根据 它们 与 理想 性 的 个 差 求 研讨 是 方便 的 1900 年 左右 Jan von 
Zawidski 首先 对 流 波 燕 气压 进行 广泛 地 测 基 。 深 液 中 各 组 分 的 蒸气 分 压 提供 了 其 化 学 势 
或 活 度 的 直接 量度 。 与 理想 性 的 偏差 可 以 分 为 两 种 类 型 ，o4a 室 Xs 或 ?之 1 的 情况 是 正 沪 
差 ; aa<Xa 或 yacl 的 情况 是 负 偏差 。 在 某 些 情况 下 ， 一 溶液 在 某 浓度 范围 具有 下 供认 ， 
而 在 另外 的 浓度 范围 却 其 有 负 储 差 ， 

水 和 二 咀 烷 体系 与 Raoult 定律 表现 出 正 偏 美 。 在 深 液 上面 水 和 二 咀 烷 的 葵 气 分 压 如 
图 10.6(a) 所 示 。 理想 深 液 中 分 压 应 遵 特 图 中 的 虚线 。 通 过 燕 气 分 压 高 于 理想 溶液 的 计 委 
值 来 表示 正 偏 差 。 深 液 中 各 组 分 的 侈 出 趋势 相应 地 高 于 单独 的 纯 液 体 的 递 注 驶 势 ， 这 个 作 
用 可 由 溶液 中 不 同 组 成 之 间 的 内 率 力 要 小 于 纯 液 体 中 的 这 种 力 来 解释 .用 比喻 来 涪 ， 这 些 
组 分 自己 单独 在 一 起 要 比 混合 起 来 时 乐意 些 ， 他 们 不 爱 交 际 。 科 学 的 说 法 ， 将 纯 液体 看 成 
是 处 于 化 学 势 低 的 状态 . 当 生 成 光波 时 发 生 与 Raoult 定律 的 正 偏差 ， 体 积 和 堆 增 加 ,AY > 
0，4>0。 在 水 溶液 中 常 现 察 到 正 偏 差 。 纯 水 的 分 子 本 身 强烈 地 缔 合 ， 而 第 二 秘 组 分 的 
加 入 会 在 某 种 程度 上 葡 坏 了 水 的 结构 ， 因 而 蒸气 分 压 会 增加 。 

例 10.7 计算 35°G 时 水 和 二 购 烷 溶液 的 摩尔 分 数 为 9.50 时 它们 的 医 度 系数 。 


从 图 10.6(a) ,在 Xa=0.50,Pu=6.53,P。=4.20,Pr=5,63, =8,00, 单 位 均 为 kPa， 
于 是 和 = CA = 【有 AAA -iis 
re= We/ Eee=( 忆 hi DT= 1.63 
扎 仿 十 丙酮 体系 与 Raoult 定律 呈 斑 负 偏差 。 蒸气 分 压 如 图 10.6(b) 所 示 , 在 这 种 访 
况 下 ， 一 种 组 分 从 溶液 中 的 逸 出 趋势 小 于 从 纯 液 体 中 的 逸 出 艳 势 。 这 个 事实 可 能 是 由 十 游 
液 中 不 煌 同 的 分 子 之 间 的 吸引 力 要 大 于 纯 液 体 中 相隔 分 子 之 问 的 吸引 力 。 在 某 些 情况 下 ， 
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在 深 液 中 不 同 组 分 之 冯 可 能 发 生 有 效 的 缔 合 或 生成 化 合 物 。 在 负 偏差 的 所 有 情况 下 。， 我 们 
观 窑 到 混合 时 体积 缩小 和 浴 诚 少 ， 
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图 10.6 吨 -天 图 
《a) 与 Raoult 定律 正 储 盖 一 一 二 噬 烷 + 水 体系 。 (b) 与 RRaouit 定律 负 偏差 一 一 两 栈 + 所 仿 体系 


10.12 沸点 图 


与 理想 性 有 足够 大 的 自 偏差 可 以 导 致 在 P-X 图 中 有 最 高 点 ， 而 有 足够 大 的 钢 妃 其 时 
则 有 最 你 吉 。 图 10,7(a)》 表示 了 这 种 行为 的 图 解 。 在 燕 气压 曲线 的 补 高 点 和 极 低 点 处 ， 蒲 
气相 和 液 租 必须 具有 相同 的 组 成 . 


Pr lOl,3 hPa 


pp 
Or 


图 10.7 二 睡 烷 + 水 体系 与 Raoult 定律 开 依 差 的 图 解 


(a) 在 35°G 时 了 -下 图 ; (b) 在 101.325KPa 下 的 了 一 节 图 (正常 的 沸点 图 ) 
图 10,7(a) 鸣 P-X 图 中 与 图 10.7(b) 的 沸点 (7T-) 图 中 具有 对 放 点 。P- 曲 线 的 摄 高 
点 对 应 二 T-X 曲线 的 极 低 点 ， 
在 沸点 图 中 对 应 于 最 高 点 或 量 低 点 的 组 成 的 洲 波 叫做 已 淖 点 深 液 (Gzeotrapic seiution， 
从 希腊 文 zein 者 沸 和 etropos 不 改变 而 来 )， 因 为 在 沸腾 时 其 组 成 不 改变 。 所 以 在 常 压 下 
这 样 的 溶液 不 能 通过 燕 饥 来 分 离 。 事 实 上 普 经 想象 他 们 是 真正 的 化 合 牧 。 若 改变 总 压 ， 则 
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恒 淖 点 溶液 的 组 成 会 改变 。 因 此 重 沸 混合 物 并 不 服从 定 组 成 定律 ， 该 定律 却 延 用 于 所 有 的 
气态 化 侣 物 ， 

有 最 高 或 最 低 沸点 体系 的 燕 炉 可 通过 参考 图 10,7(b) 来 讨论 ,如 果 组 成 为 ?的 溶液 的 温 
度 升 高 ， 在 i=89 守 时 就 开始 沸腾 。 首先 蒸馏 出 的 燕 气 具有 4 组 成 ， 其 B 组 分 会 量 大 于 
原来 的 液 和 从。 胃 而 残 滚 就 变 得 合 更 多 的 A; 如 果 将 燕 气 继续 不 断 地 移出 ， 则 残 液 的 沸 点 会 
升 高， 而 其 组 成 沿 着 滚 相 由 线 从 1 到 纯 和 .车 进行 分 馅 最 后 分 离 出 纯 入 和 得 淖 溶液 。 相 似 
地 ， 原 始 组 成 为 了 的 溶液 则 分 离 出 纯 3 和 异 沸 混合 物 ， 


10.15 液体 在 液体 中 的 溶解 度 


如 果 与 Raoult 定律 的 正 储 状 变 得 足够 大 时 ， 将 不 再 能 形成 一 系列 不 同 组 成 的 溶 流 . 
当 一 种 组 分 逐步 加 入 到 另 一 组 分 中 ， 最 后 达到 极 良 溶解 度 ， 再 炙 续 下 去 则 分 离 成 两 个 不 同 
的 液 相 ,通常 是 ， 但 并 非 总 是 增加 温度 有 助 于 增加 溶解 度 ， 因 为 热 动能 克服 组 分 自由 混合 
的 阻力 ， 换 句 话 说 ，TAS 项 在 4G =A4H 一 TAS 中 变 得 更 重要 了 。 宕 现 出 与 理想 性 有 大 的 
正 偏 差 的 溶液 ， 当 被 冷却 时 常会 分 成 两 看 ， 
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‘al tb 
图 10,8 《〈a) 正 已 烷 + 确 基 革 体系 的 了- 工 图 ,(b) 三 乙 联 + 水 体系 的 了 -也 图 

一 个 实例 是 正己 烷 十 硝 基 检 体系， 其 工 关 图 如 图 10.8(a) 所 示 。 用 点 表示 组 成 和 
在 该 温度 下 ， 两 站 共存 ， 用 >》 和 和 zz 表示 共 轿 的 溶液 。 通 常 两 入 的 相对 量 正比 于 联 线 两 线 眉 
之 长 。 当 温度 沿 着 等 浓度 线 XX’ 境 加 。 语 正己 烷 的 相 其 量 减少 和 宣 硝 基 洗 的 站 其 量 增 加 ， 
最 后 ， 在 了 点 富 正 己 烷 的 相 完 全 消失 . 

对 应 于 了 TX 曲 线 最 高 点 的 组 成 叫做 临界 组 成 ， 在 最 高 点 时 温度 基 临界 溶解 温 度 或 高 
会 溶 温度 。 当 上 其 有 临界 组 成 的 两 相 栖 系 被 逐渐 加 热 时 [如 图 10.8(a) 中 的 直线 CC]， 不 是 
一 个 相 的 逐渐 消失 。 甚 至 在 最 高 点 @ 的 附近 ， 联 线 的 线段 比率 实际 上 保持 常数 。 两 共 斩 游 
小 的 组 成 悉 渐 后 比 莘 近 ， 直 到 达 4 点 ， 两 相间 的 界线 罕 然 消失 而 留 下 一 相 。 

慑 惕 降低 温度 当 趋 和 近 于 临 卉 温度 时 ， 观 察 到 奇 妈 的 现象 .正当 单一 均匀 相 变 为 不 同 向 
两 相 之 前 ， 深 液 弥 漫 着 珠光 和 乳白色， 这 种 临界 乳白 色 是 由 于 光 从 有 微弱 不 同窗 度 的 小 区 域 


* 163+ 


散射 而 造成 的 ， 它 在 沙 液 中 有 时 测 班 有 时 消失 是 因为 不 同 的 两 相 的 微 跑 起 伏 现 象 。 革 射线 
硝 究 已 揭示 出 这 样 的 区 坛 甚 至 可 持续 到 临界 温度 之 上 儿 度 。 

有 些 体系 具有 低 会 溶 温度 。 当 稳 度 较 高 时 存在 两 个 部 分 混 淤 的 洲 液 ， 当 足够 冷 友 时 就 
蛮 威 完全 互 深 了 。 图 10.8(b) 中 三 乙 腕 十 水 体系 是 一 个 实例 , 在 P* 时 具有 低 会 溶 湿 度 
290K。 了 这 暗示 当 温 度 下 降 到 这 点 时 溶解 度 增 加 得 很 多 ， 

最 后 ， 发 现 同 时 具有 高 和 低 会 次 温度 的 体系 .在 高 压 时 这 是 更 普通 的 情况 ， 我 们 下 以 
预料 到 所 有 具有 低 会 溶 温度 的 体系 ， 在 足够 高 的 温度 和 压力 下 会 出 现 高 会 溶 温度 。 在 不 同 
压力 时 ，2- 了 丁 醇 十 水 体系 是 一 个 实例 ， 示 于 简 10.9 中。 


PERCENT BUTANOL 


30D 320 340 360 380 
TEMPERATURE ZK 


图 10.9 压力 对 2- 村 由 + 水 体系 的 有 温度 - 深 解 度 图 的 影 响 ， 等 高 线 的 间隔 为 10"Pa. 杰 、 
8.56 X107Pa 和 340K 时 ， 体 系 其 有 起 俐 界 点 了 P， 超 过 它 仅 出 现 一 相 .IT.Moriyosfl， 
Ss.Kaneshine, K.Aihara ana KYabumoto, J, Chem, Thermo,?,537(1975)} 


10.14 不 互 溶液 体 的 燕 馏 


一 对 部 分 互 溶 的 液体 ， 异 本 醇和 水 ， 在 了" 时 的 沸点 图 未 于 图 10.10. 为 了 正确 评价 包 
舍 在 这 样 前 图 中 的 有 趣 信息 ， 让 我 们 设想 混合 20g 蚜 了 醇和 380g 水 并 在 常 压 P*” 下， 我们 
加 引 体 系 时 跟踪 其 行为 。 首 先 考虑 体系 在 83.5\C， 即 在 相 图 上 的 了 点 . 根据 杠杆 规则 ， 
组 成 为 六 和 YY 的 两 相 的 质量 比 将 是 
水 在 异 了 醇 中 PX 


异 T 陪 在 水 中 PY 

于 是 这 体系 包 贫 组 分 了 为 19.5g 和 组 分 瑟 为 80,58。 

当 漫 度 达 至 89% ,开始 出 现 辣 气 。 燕 气 的 组 成 由 点 工 给 出 ， 含 异 了 醇 红 1,5%， 现在 平 
衡 时 三 相 上 共存 。 根 据 籽 律 1=c 一 p+2; 0 一 2 和 了 二 3 时，f=1, 只 有 一 个 自由 度 ， 且 这 已 经 
被 常 压 P" 的 条 件 抽 用 掉 。 压力 P" 等 于 水 和 异 了 苹 燕 气压 之 和 和。 温度 固定 在 89" 并 县 不 
能 改变 ， 除 非 引 起 两 相 中 的 一 相 消 失 ， 

但 是 当 泥 度 一 旦 超过 89 守 ， 则 窗 蜡 耳 醇 相 就 消失 ， 体 系 在 日 点 进入 两 家 区 , 沿 着 8 了 
进一步 增加 温度 ,到达 工 点 渡 相 消失 。 

着 恒 指 出 ， 当 两 个 部 分 互 深 的 液体 友和 B 与 一 蒸气 相 平 衡 时 ， 对 于 两 个 淤 液 中 每 个 
组 分 的 蒸气 分 压 必须 相同 ， 例 如 , 若 将 蔷 和 水 在 25 作 下 流 省 ,就 末 威 两 个 不 总 深 岩 ,一 层 当 
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0.09% 荣 和 99.91% 水 ， 遇 一 是 合 99.81% 
荣 和 0.19% 水 。 在 这 两 种 溶液 的 上 面 莱 的 
分 庄 是 相同 的 ， 汶 11.3kPa。 
若 两 个 部 分 互 漳 药 液体 在 P" 时 蒸 情 ， 
当 它 们 的 巷 气 压力 之 和 等 于 外 界 压力 P"” 时 ， 
划 体 系 沸腾 。 因 此， 较 难 挥发 的 液体 如 末 与 
一 较 易 挥发 的 液体 混合 ， 则 襄 以 在 揭 优 些 的 
湿度 来 燕 馏 。 有 机 液体 的 水 共 气 燕 乙 减 是 应 
用 这 个 原理 的 ， 
例 10.8 将 与 水 趟 互 溶 稀 滚 体 右 水 蕊 气 上 凡人 馆 ， 
得 到 200101 馏 出 物 ， 其 中 含 57,2ml 
的 态 ， 莱 馏 的 次 点 是 98,2"O， 气压 
计 于 力 为 100EPa。 在 9g ,20 了 时 水 
的 藻 亏 压 是 94.9kPa。 液体 各 的 密 
度 相 河 于 水 为 1.83。 各 的 谊 和 尔 质 量 
JE 是 和 多少 ? 


TEMPERATURE /°C 


图 10.40 两 部 分 互 溶液 体 ， 水 + 异 丁 醇 
体系 在 P* 时 的 沸点 图 .溶液 荆 ! 是 异 丁 醇 
在 水 中 的 溶液 , 工 ; 是 水 在 异 丁 醇 中 的 溶液 


在 98.2*"0 有 时, 态 的 分 压 是 Ps,=100 

一 94.9=5.1kPa, 现 在 
_P, = = ma 
Pwit Pa Had +t rwi My 
Ma=57,2x1,83=104.7g8 Mw=142.8X1,.00= 142,8g 


3.1 _ 104.77M 
因此 -1 104.7/ M+ 142.8/18.0 


; MM =246gm011 


10.15 迪 和 水 的 混合 物 


在 另 一 个 世界 七 ， 和 后 物 具有 由 聚 社 柄 做 成 的 肌肉 ， 可 能 会 在 液体 氨 的 海洋 中 游泳 ， 但 
其 在 地 球 上 ， 此 命 是 确定 地 委 油 和 水 为 基 硕 的 。 生命 依 人 党 于 网 胞 的 存在 ， 细 胞 依靠 细胞 堪 
的 存在 .细胞膜 结 移 的 主要 成 分 是 一 野 仅 两 分 子 厚 的 类 脂 化 合 物 双 脂 里 ) 。 不 同 的 蛋白 
质 分 子 结 合 在 类 脂 化 合 物 居中 并 连接 在 其 表面 上 。 当 这 些 油性 的 薄 腊 圭 入 小 体积 的 水 介 
质 ， 在 其 中 策 减 人 的 过 程 在 消耗 挤 环境 增加 的 简 的 情 涡 下 能 够 发 生 ， 因 而 生命 的 进化 疙 成 
可 能 ， 

尽管 谚语 常 说 洁 水 不 相 溶 ， 但 是 碳 气 化 合 物 能 湾 于 水 达到 一 定 极限 程度 ， 研 究 这 种 深 
掖 的 热力 学 帮助 我 们 去 说 明 在 生物 体系 中 蛋白 质 和 类 脂 化 仓 物 在 水 介质 中 的 行为 。 例 如 ， 
考虑 某 些 碳 氧 化 合 物 的 溶解 度 ，(1) 在 术 中 (2) 在 正 雌 烷 中 。 若 我 们 以 同 代表 溶质 在 水 中 
的 化 学 势 和 以 21 代表 在 庚 烷 中 的 ， 从 式 (10.14) 可 得 ， 

一 中 "RTINXY + RTINYY 

hip +RTINX! + RTINY! 
X7、X! 和 YY、7! 是 碳 所 化合物 在 两 种 溶剂 中 的 摩尔 分 数 和 活 度 系数 。 深 质 在 两 种 溶剂 中 
的 化 学 势 之 着 是 Ww-k1。 就 目前 欧 目 的 而 言 ， 我 们 可 以 假设 活 度 系数 近似 为 1 {水 溶液 是 
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非常 多 的 ， 而 碳 气 化 合 物 溶液 包含 两 个 在 化 学 上 相似 的 组 分 ) 。 称 RTInX* 和 RTInX'; 项 
为 化 学 势 的 混合 部 分 ,来 源 于 希腊 文 浊 合 槽 (mixing powl) ,这些 项 好 因 于 混合 箭 , 是 绽 计 的 
效果 ， 这 对 两 种 溶液 应 是 相 癌 的 ， 因 而 可 以 从 我 们 的 比较 中 省 咯 ， 

囊 10.6 在 298K 有 时 磋 复 化 合 物 从 正 玄 尝 转移 到 水 由 的 热力 学 数据 


Iwo! Hv- H°! Sow— Soi 
次 磺 4 让 + FE + " 
Jmol!) (mol'1y (3K -1mol?) 


-— -一 一 -一 一 


CsHse | 16300 一 10500 一 人 
n-CaHy 20500 ~ 7100 - 92 


t-CHry 24700 — 3350 一 96 


CelHs 19200 2500 一 54 


于 是 我 们 能 用 标准 化 学 势 之 状 来 比较 两 种 浴 液 。 表 10.6 给 出 儿 种 碳 香 化 合 物 在 水 中 
和 庚 烷 中 的 #5 一 p31 这 些 数值 是 溶质 从 虎 烷 转移 到 水 中 的 4nu: 。 数值 都 是 正 的 ， 表 示 转 
移 是 热力 学 上 不 利 的 过 程 ， 正 丁 烧 在 正 庚 烷 和 水 之 间 的 x? 在 300K 时 为 24700Jmol"!, 对 
应 于 平衡 常数 (在 此 情况 下 是 溶质 在 两 种 溶剂 之 间 的 分 配 系 数 ? 为 exp (24700/8,.314x 300》 
二 2X101, 正 丁 烧 宁愿 在 正 幅 烷 中 而 不 愿 在 水 中 ,这 是 清楚 的 ,因此 我 们 甚至 可 以 叫 正 丁 烷 
分 子 为 获 水 的 或 “人 悄 水 的 ” 。 

当 我 们 将 如? 解析 为 靖 和 迷 的 贡献 时 ， 人 惊奇 地 得 到 ， 

Aui =AHi TAS: 

从 式 (8,38), (64°/6T)p 一 一 AS$ ， 所 以 从 正 丁 烷 在 正 庚 烷 和 水 之 间 的 分 配 系 数 与 温度 依赖 
关系 的 数据 ， 我 们 能 够 得 到 45?， 结 果 列 在 表 10.6 中 ， 表 明正 丁 烷 从 正 庚 烷 中 转移 到 水 
中 竞 然 是 放 热 的 ， 即 于 烷 在 水 中 的 能 态 低 于 在 正 贵 烷 中 。 另 一 方 而 ， 正 丁 烷 从 庚 烷 转移 到 
术 中 鼠 明 显 地 减 小 并 T43? <0 多 于 抵消 负 的 AH 项 ， 所 以 转移 作用 前 Ay; 是 正 的 ， 

什么 能 引起 访 这 样 大 的 减 小 呢 ? 珀 于 限制 了 了 丁 烷 分 子 在 水 中 的 运动 而 在 广 烷 中 不 受 限 
制 ， 这 是 不 可 能 的 ; 实际 上 耳 烧 分 子 的 送 动 〈 转 动 、 振 动 、 平 动 》 在 两 种 湾 剂 中 几乎 是 相 
同 的 。 最 有 利 的 解释 是 水 的 结构 异常 地 敏感 ， 被 溶解 的 溶质 分 子 所 局 部 变型 。 正 常情 况 下 
水 具有 一 个 打开 的 氨 键 结构 ( 见 图 30,5) ,在 邻近 的 水 分 子 间 的 氢 键 能 取 许 多 不 同 的 定向 。 
在 溶解 的 于 烷 分 子 附近 ， 水 的 铺 构 受到 芍 媳 变 成 低 滴 的 结 移 ， 复 键 的 构 形 变 得 更 受 约束 ， 

在 这 些 溶液 中 ， 我 们 发 现 的 痛 因 子 在 许多 生物 化 学 反 诬 中 也 是 重要 的 .认为 蛋白 质 分 
子 有 两 种 不 同 的 形态 ， 一 种 是 无 规 线装， 另 一 种 是 有 序 的 球状 结构 . 在 真空 中 无 规 铺 徇 有 
较 高 精 的 优势。 然而 ， 以 非 极 性 例 链 素 集 在 一 起 的 方式 ， 线 圈 可 合拢 成 球形 结构 ， 由 此 峰 
低 油 性 出 链 和 水 之 冯 的 夸 触 面积 ， 当 发 生 这 情况 时 ， 溶 质 对 水 结构 的 效应 降低 ， 更 多 的 水 
能 恢复 到 正常 的 高 粹 结构 ， 折 爱 的 净 效 应 是 引起 烧 的 增加 ， 和 物象 的 改变 ， 从 无 规 线 天 一 
球形 铺 构 ， 有 利于 净 的 4S>>0. 这 个 效应 称 为 世 水 作用 。 
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1。 测 得 在 333 攻 时 CD; 的 摩尔 体积 ， 
“168。 
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8。 


1 
PikPpa) 1318 3589 5436 7567 3648 


下 nemamai 2000 66.7 400 250 200 


计算 在 333 攻 局 及 号 =10p, 2x1l0 4x103 和 8x1l0kPa 时 C0; 的 逸 度 站 和 选 度 系 数 7。. 并 与 由 牛顿 
图 所 得 结果 进行 比较 。 
气体 遵守 Berthelot 状态 方程 式 (第 35 页 ) ， 表 明 ， 


9 e 
(1 P 
计算 在 390K 和 104kPa 时 CH 的 7 和 侈 度 ( 见 表 2.3)。 
计算 pa(300K，10‘kPay - p° (300K)、 


lny = 


指出 气体 遵守 Virial 方程 式 ，PVa/RT=1+ B'P+C’P:, 有 lny “B'P+.LC'P:, 因此 指出 差 
信 ，4 所 m= 如 mn 真实 ) -Gm 理想) = RT (B'Pp+ 二 CPP】 。 交 如， 在 273 时，B'= -4.59 
x 10-4atimlC =2.31x10-6atm -2 计算 在 273K 和 和 4.00MPa 时 的 4Gn， 


反应 BeDtey+Cl= BeCli(g) + 0， 4G' =4.184(123200 一 7.87)Jimo1-!。 在 用 100kPa 的 Cl; 处 
理 BeDtc) 时 ， 为 了 得 到 BeCl 的 分 压 为 kPa， 需要 什么 温度 ， 


，3CzHztg) = CeHe(g) ,在 1000 及 和 100KPa.1000kPa.10000kKPa 时 ， 计 算 CH 转化 为 CeHs 的 平衡 


转化 ( 率 ) ，(a) 作为 理想 的 气体 反应 ; (b》 用 秆 顿 图 得 到 的 选 度 系 数 ， 


SOsa(g) = SO(g} + 了 0:， 平衡 常数 是 : 


TK) 800 1000 i1100 1170 


logKs, “1.494 一 0.816 一 心 ,268 .199 0 .446 


(a) 计算 在 1000K 时 的 4G" ,JH' 机 445°， 

(b S50; 气体 在 "=101.3235kPa 下 通过 在 1000K 的 催化 剂 ， 计 算 在 气体 产物 中 SO: 的 mol%， 

(cy SOs 气体 用 惰性 的 N; 祷 释 列 smol9%f ， 总 压 为 101,325KPa} 并 如 (b) 处 理 、 计 算 产 物 中 SO: 的 
moilw 。 

(d) OO; 和 SO; 的 摩尔 出 DQz/SO: =2 ( 即 氧 过 镜 ) , 将 其 通过 催化 剂 压力 为 101.325KPa 和 
50662,5kPa, 计 算 产 物 中 SQ; 的 moi%, (1) 假设 为 理想 气体 ，(23) 用 基于 毕 顿 图 的 逸 度 。 临 界 
常数 了 。 王 :SODz0431K ,7872,9525EPa), SO d90K ,8491.035KEPa), 


。 在 6861 必 时 用人 站 的 燕 气压 汐 0.433KPa ,HR 是 170.6KPa. 在 50mol% 人 K 和 Hg 的 溶 滚 上 面 榴 气 分 庄 


PE)=0.142kKPa，P(Hg) =1.73kKPa。 计算 焙 化 的 及 和 Hg 的 活 放 和 活 py 数 。 计算 站 661KK 
时 混合 0.5DloI 攻 和 0,5mol Hg 的 4Gw, 若 混合 49% 是 理想 的 ， 计 前 混合 


. 在 50°"C 时 两 页 和 氢 仿 荣 液 ， 在 液体 中 丙酮 的 摩尔 分 数 下 人 在 敬 气 中 为 i elE PekPs) 


OC 


Xl | 0 {0,100 0.200 0.309 0,400 0. 500 0.600 | 0.700 To 1.000 


| 
x | 0 0 O105 6,259 008 0.550 0.68d | Te | 0.890 : 0,955 .1,000 
P 69.5 |66.0 3,2 .01,7 61.3 | 62.5 下 ， 68.1 | 


723.0 |e i 81.8 
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计算 两 种 组 分 的 活 度 和 活 度 系数 ， 并 将 它们 作为 其 的 函数 作 图 ， 从 &s 的 结果 ,通过 计算 &(CHCls 


信 ， 谱 明 Gibbs-Duhem 方 稳 式 (10,.24) 的 记 用 ，。 
9. 华 1450°G 时 将 FeQ 溶解 于 熔融 的 CaF; 中 ， 当 及 {FeD) =0,02 时 ， 其 活 度 相 对 于 纯 同 体 FeO 是 
.60, 计 算 在 1450°G 时 的 gCFeO 熔融 ) -AtFeD)， ， 
10。 在 398 玫 时 与 90,200 质量 摩尔 浓度 的 甘氨酸 深 滚 成 等 压 平 宪 的 N- 菇 氨 损 甘 扎 酸 水 溶液 的 硕 量 障 尔 
浓度 应 是 多 少 ? 《〈 见 表 10.3) 。 
11。 在 37G,pH=7 时 ,入 TP 水 解 ,入 TP+ HO=ADP+Pi( 此 处 Pi 是 无 机 磷酸 不) 下。= 1.30X105( 标 
淮 杖 态 c* = 1molL-1D), 若 4H* = -20.1kJmoll ,计算 在 25° 时 的 其 。 
12， 当 将 具有 六 8 =0.100 的 溶液 100cmas 用 水 稀释 到 1000cim3， 在 50 时 和 摩尔 蔗糖 及 的 4G" 是 多 
4? 【有喜 10.2)。 
13, 反应 NH.* +CH 一 COO0- =- NH: CH COO- 
dh_coo- dacoo- 
在 300,5KK 时 平衡 常数 是 1,95 x10:， 当 ce* = tmolEL-:， 当 NH+ 和 了 本 煤 二 酸 的 起 始 浓 度 分 别 为 
0.30molL -+ 和 9.03molL 时， 计算 了 所 二 酸 盐 的 乎 衡 浓 度 ， 
ii， 耳 炒 二 酸 水 解 生 成 苹果 瞪 ， 


CH'COO- CHOH COO- 
+ = 
fu.co0 于 CH,COO- 

4G C08K) = -3,68kKJmolnt 和 48H" = -14,9EJmol? (标准 找 坊 c=1molL*D) 计算 在 37:G 

的 其 o。 
15。 在 25'C 时 入 -皮毛 酰 甘 氮 酚 他; 让 1.00 质量 摩尔 深度 水 演 滚 中 的 活 度 系数 由 log7 = 一 0.1288 给 出 ， 
计算 在 这 些 条 件 下 如 xz 的 产 一 5 。 
硝 基 葵 和 水 在 庄 力 为 97.575975KPa, 了 = 371.4KK 时 进行 水 菠 气 蒸馏 ， 在 该 温度 了 时 水 的 苏 气 压 海 
94.941525kPa。 计算 涤 饮 每 1kg 水 时 将 蕊 入 出 硝 基 葵 的 质量 是 多 少 ? 
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第 11 章 ” 相 转 变 和 相 平 衡 


本 章 是 介绍 有 关 两 丰 或 多 相 半 衡 的 各 种 体系 ， 它 们 有 着重 要 的 实际 的 和 理论 的 意义 ， 
相 平 衡 支配 着 众 行 星 的 地 质 化 学 缚 构 ， 它 们 支配 闭 诸 如 合金 和 陶器 类 工业 材料 的 性 质 ， 以 
及 提供 导致 温度 接近 到 绝对 零度 的 技术 和 在 此 时 出 现 的 全 部 镶 人 现象 ， 讨 论 想 平 衡 是 以 三 
个 基本 原理 作为 基础 ，(1》Gibbs 禄 律 ，f =c 一 p 十 2， (2) Gibbs 函数 G 的 应 用 和 应 用 化 
学 势 上 来 详细 说 明 平 衡 情况 ，(3) 以 图 形 来 下 示 体 系 的 性 质 ， 这 种 图 就 叫 相 图 ， 它 们 指出 
P 《压力 》， 人 (温度 ) ，C (浓度 ) 等 状态 变量 与 平衡 的 关系 。 这 些 原理 将 在 讨论 以 下 几 
种 体系 中 被 用 到 . 


11.1 相 之 间 药 平衡 条 件 


假设 某 一 体系 含有 几 个 物种 1 一 (1,2,3 等 ) 分 布 于 a 和 b 两 相 之 中 ， 其 平衡 舱 信 为 
T=T?,Pr 一 Pr,pi 一 Ki (对 每 个 i 而 言 ) ,如 时 第 一 个 条 件 不 成 立 ， 则 a 粗 和 b 相 之 间 有 
热 的 流动 而 破坏 了 平衡 。 因 此 T°=T? 是 两 相 之 阅 热 平衡 的 条 忻 。 如 盯 第 二 个 条 件 不 成 立 ， 
一 相 将 膨胀 到 另 一 相 中 二 。 央 此 P*=P? 是 机 械 平衡 的 条 件 。 如 果 第 三 个 条 件 对 某 一 组 分 
+ 不成立 的 话 ， 则 将 会 因 扩 散 或 化 学 反应 使 该 组 分 从 一 相 流 向 男 一 相 ， 因 此 ;=p$ 是 化 学 
平衡 揭 条 件 . 


11.2 纯 物 质 一 一 单 组 分 体系 


根据 相 律 ， 当 c=1,7=3 一 p, 就 可 能 出 现 三 种 情况 : 即 p=1,7 一 2 为 双 变 量 体 么 ，p= 
2,f 二 1 为 前 变 最 体系 ; p= 3,f 一 0 为 无 变量 体系 . 

因为 最 大 自由 度 为 2, 对 单 组 分 体系 的 平衡 , 可 以 用 平面 图 来 表示 ,最 方便 的 方 法 ,化 用 
P 和 TT 作 为 变量 .如 在 体系 中 和 欲 同 时 显 孙 体积 变化 ,我 们 可 建立 PYT 面 三 维 相 图 .在 这 面 
上 的 每 一 点 ， 表 示 该 物质 的 一 组 平 衔 值 。 通 常用 每 摩尔 体积 (Ya 或 每 克 体 积 (Y) 来 作 图 。 

图 11.1 表示 CO; 的 PVT 图 。CO; 在 冻结 时 体积 是 收缩 的 。 央 为 在 并 点 时 这 固体 的 密 
证 是 太 于 其 液体 密度 。 与 Clapeyron-Clausius 方程 (8.22) 一 至 ， 其 冻 点 随 着 压力 而 增加 。 
在 冻结 时 体 职 及 胀 的 物质 ， 像 水 那样 ， 其 男 - 液 面 的 斜 室 将 了 权 与 CO, 相反 的 方向 。 

在 这 PVT 图 上 ， 我 们 保持 温度 不 变 增 大 压力 (P)， 以 观察 一 根 等 温 线 ， 我 们 由 4 点 开 
始 ,C0, 气体 在 这 一 点 相应 的 压力 P= 100kPa, 了 一 293K 和 Vw 一 24600cm*mol-!, 随 着 加 大 
压力 ,体积 沿 着 中 线 减 少 ,直至 了 点 C0, 液态 开始 形成 , b 点 的 压力 为 5.70MPa,， 而 与 液体 
平衡 的 蒸气 摩尔 体积 VYn 一 230cmsmol , 在 < 点 的 液体 的 岩 尔 体积 Ym 一 56.5cmsmol-:，be 
线 是 一 条 连接 线 ; 其 乏 接 的 备 点 代表 处 于 相互 平衡 的 相 。 在 293K 等 温 线 上 , 压力 保持 在 
5.70 MPa 不 变 , 直到 c 点 敬 气 完全 转变 为 补体 , 增 大 压力 到 c 点 之 上 就 是 纯粹 牙 相 。 液 相 压 
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Pressuré 


Tamperote 


‘bi 

图 11.1 (a) CO: 的 PVT 图 ， 该 物质 在 结 冻 时 收编 ，(b) PVYT 而 在 
PT 平面 上 投影 图 . [ 引 自 F,W. Sears, An Introduction to Thermo- 
dynamics, The Kinetic Theory of Gases and Statistical Mecha- 
nicstCambridge, MA :Addison Wesley Publishing Co,,1953)] 


缩 性 很 小 ,以 致 这 等 温 线 上 升 陡峭 ,直至 它 与 熔点 曲线 相交 于 如 点 。 人 点 非常 靠近 502 MPa， 
293K, 在 此 压力 下 的 液体 和 固体 CO; 的 密度 没有 被 直接 测定 过 ， 虽然 Bridgman 测 定 
过 在 图 上 由 4d 至。 的 冰 洪 过程 中 减少 的 体积 AVw 为 3.94 cm*mol"'。 我 们 能 估 出 在 4 点 流 
态 C0, 的 体积 Vn 约 为 35cm mol .因此 在 点 男 态 COs 的 Yo 约 为 31cm mol ,对 图 态 
Co: 进一步 压缩 ， 等 漫 线 沿 着 e] 缓和 ef 线 之 上 继续 延伸 . 

图 11.1 还 出 东 了 PVT 面 在 PT 平面 上 的 投影 。 面 PT 投影 图 常用 作为 相 律 图 解 的 
图 .在 PT 图 上 ， 两 相 平衡 的 状态 是 用 线 表 示 的 . 

在 足够 高 的 压力 下 ， 踢 态 CO0, 在 气 - 液 转变 的 临界 温度 之 上 还 能 够 存 在， 关于 固 - 液 
转变 虱 界 点 是 否 确 突 存在 ,有 过 一 姻 热 烈 的 争论 。 目 前 , 持 “ 否 定 ” 的 看 法 似乎 占 优势 ， 因 
为 因 滚 转变 论点 的 基础 ， 是 需要 物质 结构 的 对 称 性 发 生 改变 。 因此 一 个 对 称 的 前 体 结 构 和 
一 个 各 向 同性 的 被 体 之 间 的 状态 连续 性 是 不 可 能 的 ， 


11.3 ” 相 变 时 热力 学 函数 的 行为 


对 于 纯 物 质 来 说 ， 其 化 学 势 上 就 是 它 1tm01 量 时 的 Gibbs 自由 能 Gi。 图 11.2 赂 示 在 
相 变 过 程 中 Gi 和 另外 热力 学 郴 数 的 行为 。 举 个 实例 ， 在 标准 态 卫 =101,.32kPa 下， 我 位 
用 imol 纯 锡 的 百 ,G,Y,S 和 Ca 作为 了 的 函数 作 图 . 在 286.4K, 即 忒 饼 Sn” 《立方 唱 体 } 
变 为 白 锡 Sa* 《四 方 晶 体 )》 的 转变 温度 时 ,日 ,S,Y 及 Co 的 变化 是 不 连续 的 ,转变 烩 4* 刀 = 
2.5kJmol-:。 各 体积 变 化 44V = 一 3.34cmsmol-:。 通 常 高 温 形 式 下 有 较 大 的 体积 ， 但 大 向 
Sm 则 不 同 ， 其 结 徇 比 亦 Sn 的 结构 紧密 

一 种 元 素 具 上 两 种 不 同形 式 称 为 同 素 异 形体 , 锡 的 转变 是 豆 变 现象 (earntiptropic chan= 
ge) 的 一 个 恒 子 。 此 互 变 性 变化 定义 为 同一 纯 物 质 的 两 种 不 同 晶 形 之 间 的 变化 , 并 且 这 两 种 
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晶 形 都 具有 一 个 确定 的 热力 学 稳定 范围 ， 当 Sn? 冷却 至 286.4K 以 下 时 ， 它 并 不 很 快 地 变 
为 Sn”, 的 确 ， 人 们 能 够 在 绝对 零度 以 上 的 整个 低温 范围 内 对 Sn 作 测 量 。 在 古 时 候 ， 
有 时 在 寒冷 的 冬季 中 可 以 观察 到 Sn 次 为 5S。 灰 锡 会 在 锡 物 体 ( 例 如 教堂 管风琴 管子 ) 表 
面 上 以 铸 片 状 冒 出 ， 并 被 称 为 “ 锡 漓 ”或 “ 锡 害 ”，。 


图 11,2 Imol 共有 一 个 相 转 变温 度 了 .s 的 纯 物质 的 热力 学 函数 在 得 压 P* 时 与 全 的 依赖 关系 


由 Sn”( 灰 ) 一 Sn'( 白 》 的 转变 是 在 固体 元 素 内 电子 结 冤 的 改变 。 当 溶解 于 酸 时 , 白 锡 
产生 Sn( I ) 盐 类 ， 而 灰 锡 生 成 Sn(T ) 盐 类 。 灰 锡 有 着 像 金 刚 石 相同 的 晶体 结 构 ---- 它 不 
是 一 种 金属 ， 而 是 一 个 半导体 如 错 和 硅 ). 白 Sn 是 一 个 明亮 、 有 光泽 的 良好 金属 和 优良 
的 导电 体 与 导热 体 。 在 高 压 下 ， 硅 与 钳 也 经 历 由 金刚 石 结 构 到 白 锡 结构 的 转变 ， 并 从 半 导 
体 转变 为 金属 ， 

在 图 11.2 中 可 见 篇 S 也 在 转变 温度 T 处 发 生 一 个 突变 ， 


AES—ALH:/T: = 00s mo 


一 -immn1=1 
让 8.7JK-imol 


我 们 也 注意 到 在 转变 温度 处 Cs 必 是 一 个 不 连续 函数 。 

摩尔 Gibbs 自由 能 在 转变 温度 处 相等 ，G1=G4 ,我 们 回想 起 (6GA67) = 一 5, 因 为 5 总 
是 一 个 正 值 ， 故 安 对 了 之 曲线 斜率 总 是 负 信 .图 11.2 为 Sn* 和 Snz 的 曲线 图 。 具 有 较 低 
的 @ 是 较 稳 定 的 形式 ， 两 相 G;(T) 曲 线 的 交点 决定 了 两 相 的 转变 点 。 

在 图 11,2 中 显示 出 相 转 变 的 热力 学 行 为 称 为 一 级 转变 。 它 们 包括 全 部 固 - 液 ， 液 - 气 
和 国 - 气 转变 ， 以 及 大 多 数 的 固 - 冰 转 变 (但 非 全 部 》，。 

有 时 一 种 固体 的 两 种 不 同 结构 能 够 同时 存在 ， 但 是 灯 对 子 血 一 个 而 言 ， 其 中 一 个 总 
是 亚 稳 态 . 在 Gi; 对 工作 图 中 ， 亚 稳 态 形式 的 曲线 位 置 高 二 稳定 态 形式 的 ， 这 个 现 象 称 为 
单 变 现象 (miorctropy)， 其 普通 例子 如 磅 的 体系 ， 白 磷 是 亚 稳 态 而 赤 碘 P, 是 稳定 态 形式 。 
在 任何 了 与 了 的 情况 下 ， 不 能 直接 转变 P (未 ) 为 P ( 自 ) , 如 果 将 P ( 赤 ) 所 化 为 
莱 气 ， 则 能 够 冷 散 得 到 P ( 白 ) ,后 者 能 够 在 室温 下 保存 数 年 之 久 不 会 逆转 为 
P ( 开 ). 
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11.4 深化 与 蒸发 


央 11,1 烈 晶 了 一 些 物质 的 馆 点 、 沸 点 、 丛 及 料 融 炉 ， 气 化 太 数据 。 一 物质 的 熔化 迷 
远 远 低 于 它 的 辣 发 淮 ， 一 个 晶体 转变 为 液体 所 需要 的 能 量 比 液体 气 化 亡 需 的 要 低 得 多 . 
熔化 的 箭 也 显著 地 低 于 气 化 精 , 后 者 大 致 上 着 当 数 , 对 于 许多 小 体 而 言 ， 约 在 9 一 125JK 


mo (Trouton 规则 )。 前 者 的 45 ( 焙 化 变动 较 大 ， 
宫 11.1 熔化 及 气 化 数 


物质 达 人 和 gk- 坊 。 矶 
-- -— . 1 ， 一 _-. =- 一 -一 一 
Hg 234 3 ,43 10.4 1165 64,9 108 
K 336 2.43 7.20 1 31047 91 ,6 87 ,5 
Na 371 2 7.11 1165 103 六 
Al 933 10,.7 11.4 2740 283 i103 
具名 1234 11,.% 9.16 2485 290 117 
Fe 1802 14.9 外 24 3273 404 123 
Pt 2028 22.3 11.0 4100 523 128 
NaCl 1073 30,.2 28,1 1686 766 454 
KCl 1043 26.8 25.7 i500 690 460 
H; 14 0.12 84 20.7 0.02 所 
Ar 83 1.17 14,1 87.5 7.87 89,9 
CHOH 156 4d,60 29.7 381.7 43 .5 124 
NHy 198 ?7.70 38.9 340 2 .9 125 
HO 273 5.98 22 .0 373 47.9 126 ,和 
CTia 278 9.83 35 ,4 353.3 34.7 98 ,2 
11.5 液晶 


有 些 物 质 的 晶体 不 直接 熔化 成 液态 ， 而 是 首先 经 过 一 个 中 间 状 态 (类 晶 态 )、 它 只 有 
在 更 高 温 尊 时 才 转 变 为 液态 。 这 些 中 间 状 态 物 质 兼 有 液体 和 晶体 的 一 些 性 质 ， 所 以 被 称 
为 液晶 。 某 些 类 晶 物 质 以 逐步 少 动 的 方式 流动 形成 具有 阶梯 状 表 面 和 的 不 同 大 小 的 微粒 ， 而 
荔 外 一 些 则 流动 十 分 自由 ， 但 不 是 备 向 同性 的 ， 当 几 偏 振 光 检验 时 ， 会 显示 出 干扰 图 向 ， 
见 科 11.3 中 的 例子 . 

当 分 子 在 形状 上 明显 不 对 称 时 ， 易 倾向 于 产生 波 晶 。 例 如， 在 结晶 态 申 ， 长 链 分 子 
可 以 排列 成 有 规则 的 降 列 。 当 温 度 升 高 时 可 得 到 两 种 各 疝 异 性 的 熔化 物 ， 部 图 11,4(b) 和 
tc) 。 在 后 震 液 曲 (来 自 希 腊 语 , 肥 名 ) 状态 中 ， 分 子 被 定向 排列 在 界线 分 明 的 平面 上 ， 当 
施加 一 个 度 力 时 ， 一 个 平面 猎 过 另 一 个 平面 。 在 向 列 态 ( 米 自 希腊 语 , 线 )》 中 ， 平 面 结构 
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畔 11.3 向 列 垄 液 品 的 薄 层 结构 [G,H,Brown 和 了 ,JWoiken 闭 :Liquid Crystal 
RD 三 Bio logical Structures, (New York,Academic Press，ImC. ,19797] 


图 11.4 长 链 分 之 凝 府 万 没 训 序 程 发 ，(a) 申 体 一定 同和 章 期 性 : (b) 层 滑 型 一 在 等 

间隔 平面 上 定向 和 排列 但 外 平面 阿 关 膨 舌 性 ，(c》 疝 列 型 一 定 册 而 无 周详 福 
消 关 了， 但 定向 还 是 维持 着 。 对 于 某 些 物质 ， 龙 其 是 所 类 ， 根 据 其 光学 性 质 和 流动 性 质 ， 
在 典型 前 晶体 和 典型 的 液体 之 间 ， 可 以 区 分 出 几 种 不 周 的 相 ， 

毫 无 疑 癌 ， 在 生物 细 鹃 中 存在 着 液晶 。 横 纹 肌纤维 的 又 折射 部 分 ， 就 是 这 种 排列 的 虚 
强 帘 子 ， 而 且 还 有 其 他 的 例子 ， 例 如 头 足 岗 动物 ( 马 左 ?的 精子 ， 神 经 细 脐 的 轴 罕 ， 纤 毛 以 
及 软体 动物 的 卵 上 双 折 射 禁 ，“ 关 晶 态 似乎 是 最 适合 于 生物 学 的 功能 ， 因 为 它 蓝 有 流体 的 
洲 动 性 和 扩散 性 ， 而 又 维持 了 曲 状 固体 的 内 部 结 爸 特性 的 可 能 性 ”。* 


11.6 高 压 下 药 测 最 


尽管 宇宙 中 之 万 物 处 于 极为 不 同 的 条 任 下 ,我 们 还 是 倾向 了 于 久 春 天 的 105Pa 及 293K 为 
标准 来 区 分 温度 和 压力 的 高 低 ， 在 地 球 〈 它 诀 非 一 个 大 的 天 体 ) 中 心 压力 大 约 达 到 4X 
101Pa, 因 此 这 核心 物质 必定 有 我 们 不 熟悉 的 十 分 不 寻常 的 性 质 。 在 相对 小 的 星球 〈 如 太 
了 朋 》 的 中 心 ， 压 力 约 汐 10' Pa, 

” Josenh Neednam, Biochemistry ind Morphogenesis (Camttidge, England; Combridge University 


Pregs,1942) ,Needham 关于 贸 唱 态 在 生物 性 系 中 重 次 性 的 状 法 起 型 代 邓 细 胞 肛 中 相 变 化 的 工作 所 证 实 ，5Ligu 误 
Crystals ang Ordered Fiuids, .FJobnson 和 UR.S,Porter MNew York, Plenum Press,1970)], 
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Sustar Tammann 高 压 测量 法 的 开创 性 工作 已 被 PW.Bridgman 及 其 同事 们 推广 了 。 
压力 可 达 4X10"Pa， 其 方法 被 用 于 测量 10:Pa 药 物质 的 和 性质， 大 多 数 现 代 超 高 压 仪 器 都 
基 根 据 这 祥 思想 而 制作 的 ， 利 用 某 些 机 算 力 以 产生 压力 ， 又 能 支撑 住 仪器 本 身 ， 一 部 高 
压 人 饮 是 一 个 四 面体 铁 砧 ， 它 对 内 部 活塞 提供 相当 大 移 支 持 ， 见 图 11,5, 这 仪器 被 用 于 合成 
首 批 钻石 商 间 ， 

用 动力 方法 已 达到 最 高 实验 室 的 压力 约 2x 101Pa, 在 这 方法 中 ， 用 压缩 气体 或 爆炸 方 
式 产生 的 冲击 波 来 通过 样品 物质 。 高压、 高 速 气 体 加 速 了 样品 物质 ， 由 于 被 加 速 后 的 物 帮 
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图 11.6 销 行 压 恩 室 和 仪器 装置 ， 用 光谱 法 观察 在 高 压 下 息 质 的 鞠 
署 [地 球 物理 实验 室 Carnegie Institution,Washington,D,C] 
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视 性 产生 了 高 压 。 在 几 微 秒 内 整个 样品 达到 高 压 ， 冲 击 波 前 方 通过 物质 时 ， 湛 玖 波 往 回 传 
播 ， 使 压力 重 行 下 降 . 在 1961 年 B.J.Alder 和 及 ,M.Christian 找 到 了 只 要 在 高 温 下 往 石 
量 施 加 冲击 ， 钻 石 可 在 石 墅 中 形成 的 证 据 ，Aldet 为 此 有 句 名 言 ，“ 我 们 作 了 一 微 秒 钟 的 
百 万 富 般 ”。 

在 Carnegic Institution 地 球 物 理 实验 室 中 (Washington 区 ) Mao 和 他 的 同事 们 已 经 
获得 的 萝 压 力 达到 1,7 x 102Pa。 他 们 用 的 是 由 两 个 金 出 石 构成 的 压力 室 ， 这 人 台 仪 改 见 图 
11.6. 在 压 锡 样品 上 做 了 光学 和 开 射线 测量 ， 乓 力 的 测定 是 根据 红宝石 荧光 光谱 中 的 一 条 
谱 线 的 波长 红宝石 波长 刻度 是 对 金属 的 体积 改变 所 取得 的 下 射线 测量 结果 来 标定 , 而 这 
种 改变 是 已 完 用 精确 冲击 波 实验 测定 过 的 。 


11.7 高 压 系统 


在 高 于 情况 下 对 水 测量 的 结果 如 图 11.7 的 相 图 所 示 ， 普 通关 〈 冰 了 工 ) 在 压缩 时 其 熔点 
下 降 ， 一 直达 到 2Xx1l0*Pa 时 的 251K& 为 沾 。 进 一 步 增加 压力 ， 导 致 亲 工 转变 为 一 新 形 坊 ， 
羔 政 ,水 亚 的 增 点 随 压 力 增 大 而 增高 。 至 今 已 经 发 现 六 种 不 同 的 同 质 多 则 形式 。 在 水 的 相 
图 上 有 于 个 三 相 点 ， 在 于 力 约 为 2x10'Pa 液体 水 约 在 373K 时 结 冰 成 冰 代 、。 图 中 无 水， 
它 的 存在 是 由 Tammann 的 工作 记 措 出 的 ， 但 未 被 Brilsman 证 实 。 

回 管 大 多 数 地 球 化 学 问题 需要 知道 在 高 压 下 矿物 性 质 的 更 多 数据 。 正 如 在 海洋 中 泽 注 
的 浆 册 ， 贞 脉 在 一 种 塑性 岩石 的 海中 泽 动 ， 在 压力 作用 下 ， 立 即 流动 。 在 地 过 表层 的 轻 质 
和 下 层 的 厚 密 矿物 间 的 不 连续 性 是 著名 的 Mohorovigit 或 M 不 连续 性 ， 在 大 陆 , 它 在 地 表 
面 下 大 约 40km 处 ,但 在 深 的 洋 底 , 它 离 底面 仅 7~10km, 这 M 不 连续 性 的 检测 是 根据 在 地 
球 表 面 之 下 ， 茶 一 深度 所 测 得 地 宕 波束 度 的 突然 增加 。 旱 期 的 理论 ， 推 测 在 M 不 连续 性 
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是 1],7 水 的 PVT 面 I[ 引 自 D,Eisenberg and W., Kauzmann, The Sirwctuwre 
and Properties of Wuaier (London,Oxford University Press,1969)] 
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处 存在 着 化 学 组 成 的 不 同 ， 当 前 学 说 认为 不 连续 性 表明 由 低 害 度 结 肯 形式 的 硅 酸 盐 矿 物 

〈 像 钠 长 石 ， 铅 长 石 ) 向 高 密度 形式 (如 讲 玉 在 与 石榴 厂 》 相 转变 的 位 置 ， 密 度 改 变 大 约 
由 2.95 至 3,50gcm"*， 高 密度 矿物 在 较 高 压力 下 是 稳定 形式 ， 这 和 相 变 压 大 约 为 2 x 10sPa,， 
与 温度 有 关 。 按照 这 个 理论 ，M 不 连续 性 就 是 这 两 类 矿物 的 P-T 相 变 曲线 的 天 然 表 述 ,是 
一 种 用 大 比例 尺 绘制 的 相 图 。 当 表面 下 面 的 温度 波动 引起 祖 变 的 稳定 水 平 下 降 ， 并 形成 大 
量 新 的 低 密度 物质 时 ， 就 升 起 了 山脉 ， 这 逢 波动 不 是 罕 然 的， 而 是 需要 几 百 万 年 。 在 M 不 
连续 性 处 10% 的 温度 波动 ， 足 以 移动 胡平 衡 ， 合 峰 升 高 可 达到 Rocky 出 耿 前 高 度 ， 


11.8 趋 近 绝对 零度 的 方法 ， 去 斑 冷 却 法 


相 变 可 用 二 冷却 物质 到 低温 。 例如 再 以 利用 乙醚 的 燕 发 使 水 结 冰 。 将 一 只 盛 水 的 试管 
浸 陡 装 有 乙 辟 的 烧杯 肉 。 然 后 放 进 一 只 钟 嘲 单 。 用 真空 汞 拥 空 该 系统 ， 当 压力 下 降 时 ， 乙 
属 的 沸点 下 降 。 乙 本 的 快速 燕 发 产生 太 粘 度 的 冷却 作用 ， 使 孙 结 六 为 何 菠 发 的 液体 会 致 
冷 ， 其 原因 在 于 热力 学 函数 在 液体 藻 发 时 发 生疏 变 . 


液态 -一 一 气态 

较 体 的 $5 较 高 的 有 

较 低 HB， 较 高 的 H， 
因为 体系 是 绝热 的 ， 出 燕 发 众 48, 的 叭 
一 米 源 必须 是 店 体 自身 的 热能 ， 因 区 当 一 
些 液 休 藻 发 时 ， 余 留 下 的 滚 体 的 温 度 必 
然 下 降 ， 

这 种 产生 低温 的 燕 发 方法 已 被 在 蒜 额 
(Leiden) 的 Kammerlingh-Onnes 以 及 在 
tb) 伦 就 (London) George Dewar 应 用 于 液 

氮 ， 可 以 获得 0.84K 的 温度, 热 而 需要 虎 
u ， 大 的 泵 带 走 气态 焦 ， 用 天 方 法 欲 更 进一步 
| 入- 冷却 就 少 有 指望 

在 1933 年 ，William Giauque 在 从 
克利 (Berkeley) 对 低温 科学 作 了 巨大 前 
实验 进展 他 的 方法 类 似 于 渡 体 燕 发 
致 伶 ， 但 基于 另 一 称 祖 变 ， 即 磁性 固体 前 
类 磁 作 用 ,许多 过 渡 金 属 离 子 有 净 的 电子 
自 旋 ， 它 可 作为 小 的 磁体 ， 能 证 一 个 强 可 
的 磁场 作用 方向 下 ， 变 成 定 问 排 别 ,稀土 

: 盐 类 如 硫酸 忽 和 其 有 特别 高 的 磁 泄 ， 
图 11.8 绝热 去 础 致 准 法 [由 及.Mendels- 从 磁化 师 体 一 去 磁化 晶体 的 转变 ， 与 


sobn 党 滴 。 了 Re @uest for Absolute 匀 体 一 燕 气 寿 奖 似 。 因 下 
Zero(London, taylor & Francis,1977)] 
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站 , 硬度 氨 的 社 瓦 (Dewar) 浇 : 了 ,可 抽空 磁化 起 一 > 去 磁化 态 
容器 中 的 氢气 ; 9, 顺和 磁性 试 样 芝 必 的 六 较 高 的 后 
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较 低 的 H; 较 高 的 Hi 

磁化 态 是 更 有 秩序 的 状态 ， 磁 场 作用 于 茶 一 磁化 固体 ， 与 压力 作用 在 一 个 浪 体 上 是 相 
类 科 和 的 。 当 压力 去 挤 时 ， 液 体 燕 发 ， 当 磁场 去 掉 时 ， 因 体 中 有 序 排列 的 磁 矩 ， 检 莫 反 加 到 
袖 乱 符 捕 向 。 营 去 磁 作 用 在 绍 热 情况 下 进行 ， 去 磁化 态 汐 从 的 增加 ， 消耗 了 晶体 的 热能 ， 
因此 于 人 获 场 移 去 时 物质 的 温度 下 降 。 

磁 北 致 冷 的 实验 见 图 11.8 启示 .应 用 磁场 便 样 品 冷 却 ， 再 将 样机 与 液 抒 热 接 触 ， 液 
抒 放 在 苑 满 氮气 的 夹 套 容 蔡 中 ， 将 氨 气 从 严 套 中 有 条 出 ， 样 品 在 真空 严 套 内 是 绝热 的 ， 然 后 
将 磁场 断 控 ， 发 生 的 绝热 去 位 作用 ， 划 样 喇 就 痛 发 愉 淮 ， 在 葬 顿 用 此 法 可 使 温度 达 到 
0.0014K ,如果 用 核 自 旋 来 代 芝 电子 自 旋 ， 则 利用 这 种 绝热 去 磁 作 用 ， 可 达到 更 低 的 温度 。 
在 苏 兰 (FinlandyLounasmaa 用 钢 试 样 的 仿 自 旋 致 诊 ， 达 到 0.0003 开 。 


11.9 超 导 性 和 超 流动 性 


在 1911 年 ， 攻 ammeriingh-Onnes 发 现 纯 同体 洒 被 冷却 到 低 于 4,1K 时 ， 其 电阻 值 会 
突然 降低 到 元 法 沉 量 出 的 小 数位 。 这 一 现象 称 之 为 起 导 性 。 其 他 的 金 早 在 低 于 其 特殊 的 转 
变温 度 时 ， 世 会 变 成 有 超 导 作 用 。 例 部 在 才 11.2 中 指出 的 ， 超 导体 的 导电 性 要 比 普 通 金 
属 隔 出 108 倍 ， 这 超 导 转 变 不 契 通 常 意义 的 相 转 变 ， 因 为 在 金 遍 与 超导体 之 间 的 平衡 永远 
不 会 产生 ， 


纱 11,2 某 闪 超 寻 体 的 转 祥 洱 庶 


物 质 TAK} 秽 臣 TK) 
Ww 0,.01 Sn 3.72 
Ir 0.14 Hg 4,15 
Cd 0.52 Pb 7.19 
Zn | 0.。85 Nb y.10 
Mo 0.92 NtsAl ! 18,7 
Th 1.37 NEGe 23.7 
Insb 了 ,90 


超 导 性 的 重要 应 用 之 一 是 能 产生 商 磁 场 ， 因 为 大 电流 道 过 超 导 线圈 没有 使 导体 发 热 ， 
超 导 磁 铁 应 用 于 高 磁场 核磁 共 扳 谱 仪 ， 和 应 用 于 包 住 核 聚 变 实验 中 带电 粒子 。 

处 于 低温 下 。 氨 的 性 质 很 出 乎 意料 ， 所 有 其 他 物 贰 ， 在 足够 低 的 温度 和 低 于 其 本 身 的 
素 气 于 时 ， 都 变 为 固体 然而 捍 在 这 种 情况 下 ， 甚 至 于 低 到 7 一 0, 不 能 形成 国 相 ， 除 非 提 
高 外 六 压力 ， 

复 有 两 种 芍 定 的 同位 素 ，'He 和 Te, 而 后 考 的 丰 度 在 大 气 的 氢 中 仅 为 1:10*, “He 的 相 
图 部 图 11.9, 沿 着 等 压 线 (100kPa) ,将 温度 降低 时 ， 在 猪 高 于 中 处 ， 发 生 相 转变 ， 由 一 般 
的 液态 He-I 间 第 二 滚 相 (He-I) 转 变 。 这 是 唯一 知道 的 同一 物质 有 两 逢 滚 相 共存 的 体 系 . 
这 六 种 液 笨 之 间 的 转变 莫 线 你 入 线 ， 

当 液 体 He- 工商 He- 卫 转变 发 毕 时， 液体 路 变 芍 热传导 性 约 为 10*, 因 此， 液体 He- 工 
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T-hAK 
图 11.9 4He 的 相 图 图 11.10 在 雹 和 燕 气 压 之 
下 4He 的 比 热 作为 不 的 函数 
像 铜 那样 良好 的 导热 性 . 这 He-I>He- 工 的 转变 第 一 次 被 观察 到 的 是 下 一 个 暴 沸 液体 胜 
叶 变 成 完全 平 关 态 的 滚 体 ，《〈 在 讳 液 中 的 撞击 声 和 冒 泡 是 由 于 受 燕 不 平均 ， 热 导 率 高 时 ， 
就 会 发 生 受 热 不 均 。) 

He-I 的 烙 度 是 十 分 低 的 ， 事 实 上 越 冷 4 越 低 ， 因 此 ， 当 了 一 0 的 极限 时， 粘度 洋 
也 ->0. 烙 度 是 流体 分 子 之 疗 内 部 摩擦 力 的 量度 。 如 此 超 流 体 He 是 一 种 无 摩擦 力 物质 的 状 
态 。 这样， 超 流 动 性 类 似 十 趋 导 性 ， 后 者 是 在 晶体 内 一 种 电子 无 摩擦 力 的 状态 ， 而 前 者 是 
流体 中 、 一 称 原 子 无 涯 擦 力 的 状态 。 存 晶体 中 每 个 原子 或 分 子 是 位 于 有 规则 的 咒 格 上 。 咏 
体 是 一 种 在 位 置 空间 (posizion space) 中 有 序 结 构 。 照 此 类 挫 ， 可 以 认为 超 流体 在 动量 空间 
(momentiwm space) 中 是 有 序 结构 ， 

在 第 4 童 中 ， 我们 发 现在 通常 的 温度 和 密度 时 ， 对 含有 一 定 粒子 数量 的 体系 所 提供 
的 量子 态 数量 ， 要 远 远 超过 该 状态 下 所 舍 有 的 粒子 数量 .如 物质 变 得 很 致密 或 温度 谈 得 很 
低 时 ， 则 这 一 情况 已 不 适用 ， 因 为 车子 力学 桥 取 作用 发 生 了 。 这 就 引起 物质 热力 学 性 质 的 
强烈 改变 。 在 地 球 上 的 密度 ， 我 们 只 能 在 低 的 温度 下 可 以 发 现 超 导 性 和 超 流 动 性 等 的 效 
应 ， 而 在 星球 内 部 物质 的 至 密 状 态 中 ， 则 超 导 人 狂 和 直流 性， 甚至 可 能 在 非常 高 的 温度 时 发 
生 。 和 白手 (white qwar 力 星 的 密度 可 达 200kgcm >。 

液 He-I 一 液 开 e 开 转 变 并 不 像 一 般 的 一 级 相 转 变 ， 它 具有 洪 热 4H 和 体积 改变 AVY。 
假如 我 们 以 热 容 Cv 对 了 在 各 转变 的 两 边 作 图 ， 见 图 11.10 所 示 ， 在 (X) 朋 强 有 一 个 奇特 
点 子 ， 该 点 的 Cv 一 0, 曲线 的 图 形 像 希 腊 字母 ,这 示 就 是 转变 ”名 宇 的 来历 ,在 入 转 
变 中 ， 当 温度 接近 相 转 变温 度 时 ， 热 容 开 始 升 高 ， 但 并 不 产生 剧烈 的 转变 ， 而 在 ) 区 给 出 
的 整个 温度 范围 内 发 生变 化 。 增 加 的 数值 Cr= (560/87T)v 表明 ， 在 伴随 从 部 几 航 收 能 重 的 
同时 ， 物 质 内 部 结构 发 生 重 排 作 用 。x 转变 并 不 仅 限 干 液 贫 ， 也 可 在 固 -固态 转 变 中 观察 
到 ， 然 而 无 论 何 时 ， 从 一 各 形态 到 另 一 种 形态 的 转变 、 都 是 热力 学 连续 的 ， 和 而 不 是 像 一 级 
禄 变 那 样 的 不 连续 . 


“1T80， 


11.10 两 组 分 体系 


对 于 组 分 数 c=2 的 体系 ，Gibbs 相 得 ，f 一 cp 二 2， 变 为 了 一 4 一 5。 于 是 出 现 的 可 能 情 
祝 古 (p=1,f 一 3),(p 一 2,j 一 2),(p 一 83, 了 7 一 1),《p 一 4,f 一 0), 三 个 自由 度 为 压力 p, 温 度 工程 
体系 的 组 成 ， 组 成 常 以 摩 尔 分 数 X 或 重量 百分数 计量 ， 

一 个 两 组 分 体系 相 图 的 表示 图 ， 应 该 是 一 种 三 维 漠 式 图 或 透视 图 。 通 常 ， 汽 们 主要 感 
兴趣 的 是 在 标准 大 气压 p" 下 的 体系 ， 在 这 禅 情况 下 让 温度 -组 成 4T-X) 了 图 就 是 够 了 。 可 是 
我 们 应 该 定 记 这 些 T-X 图 仅仅 是 完整 三 维 T-X-P 图 形 中 ， 在 固定 P 处 的 一 张 切片 图 。 


11.11 - 液 平衡 一 一 简单 低 共 熔 图 


一 种 具有 国体 和 液体 相 的 协 组 分 体系 ， 其 相 图 中 渡 相 完全 互 溶 ,但 是 固 - 固 间 是 不 相 深 
的 ， 可 用 图 11,11 相 图 Cd-Bi 体 系 相 图 的 为 代表 ， 此 类 体系 的 例子 列表 在 表 11.8 中 、 以 
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全 
11.11 两 组 分 六 简 !B 的 简单 共 烧 图 ， 二 组 分 的 滚 体 完全 互 
溶 ， 但 颇 去 固体 问 的 说 和解 度 ， 此 图 是 Cd-Bi 体系 的 数据 


囊 11.5 如 图 11.11, 一 些 其 有 简单 低 共 熔 疼 的 体系 
个 站 类 点 
组 分 各 二 炉 点 证) 组 分 BB BB 烘 点 (KK) - -- — 
TKY mot%B 

CHBry | 280,5 CCs 278.5 247 50 
CHC] 210 | CiHsNHs 267 202 24 
苦味 春 395 TNT 358 333 64 
Sb 903 Pb 599 519 31 
Ce ! 594 | Bi | 444 417 55 
KA 1063 | AgCi | 了 24 | 579 89 
Si 1583 各 1 930 851 89 
Be 1 Si 1685 1363 32 


re 
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前 我 们 在 第 9,12 节 中 讨论 理想 洪 液 的 履 解 度 时 也 遇见 过 如 图 11,.11 相似 的 图 ， 但 是 简单 
的 低 共 溶 图 并 不 限于 理想 溶液 ， 

按 上 图 试 租 ， 假 如 我 们 使 具有 了 摩尔 分 数 六 p= 六, 和 温度 在 Ti 的 溶液 进行 冷却 , 将 会 发 
生 什 么 。 因 为 该 体系 的 总 组 成 不 变 ， 此 一 冷却 过 程 可 用 局 级 成 线 或 称 车 波 度 线 (isoplerh) 
Xi 表示 。 皂 XX1 冷 者 至 温度 Ts 以 前 ， 什 么 也 没有 发 生 ， 在 温度 了 T; 时 ， 这 等 液 碟 弘 
与 加 - 液 平衡 曲线 CE 相交 于 了 点 ， 固 体 开始 从 溶液 或 路) 中 结 电 虽 米 ， 这 固体 组 分 出 
连接 线 PT, 的 另 一 端 读 出 ,是 纯 A(Zp 一 0)， 当 纯 A 由 溢 液 结 电 出 后 , 则 液体 剩余 的 组 成 中 
3 的 食量 必然 增多 . 随 着 温度 下 降 ， 溶 液 的 组 成 就 沿 着 PE 此 线 移 动 ， 并 且 有 更 多 的 纯 信 
结晶 出 来 ， 

当 继 续 冷 却 ， 纯 固体 A 继续 分 离 出 来 ， 而 溶液 的 组 成 继续 沿 PE 线 移动 ， 直 至 温度 达 
到 了 Ts, 这 就 是 低 共 焙 点 ， 妓 问 相 各 滚 相 在 这 一 体系 中 能 平衡 存在 的 最 低温 座 。 在 低 共 按 点 
溶液 的 组 成 是 二 0.55, 当 热量 从 这 一 体系 中 抽出 时 ， 该 体系 的 温度 仍 维持 在 低 共 熔点 的 
温度 T,, 直 至 剩余 的 液体 全 部 固化 ， 因 此 在 低 共 洲 点 所 结晶 出 的 固体 ， 县 有 和 在 此 时 余 留 
液体 同样 组 成 。 这 图 体 是 纯 A 与 纯 卫 两 相 的 混合 物 . 低 共 熔点 是 恒 正 相 图 上 的 一 个 不 变 
点 。 咱 然 固 体 A， 固 你 B 和 液体 深 液 是 三 相 平 衡 ， 则 了 一 c 一 p+2 一 4 一 3 二 1， 这 单一 的 自 
由 上 度 为 但 压条 件 用 掉 ， 

如 果 我 们 沿 1X; 等 浓 皮 线 返回 去 ， 由 固体 混合 物 开始 ， 则 首 过 滚 钵 出 现 本 Te， 上 且 肛 
有 低 共 熔 组 成 。 这 相 图 说 明了 为 何不 纯 晕 体 没 有 明显 次 化 点 前 原因 。 无 论 等 小 度 线 半 1X， 
是 如 何 接近 到 Xs 一 0, 只 要 温度 的 升 高 超过 低 共 熔 浑 挨 时 ， 这 一 体系 中 就 会 出 现 某 些 液 
体 ， 

合金 的 显 微 观察 常 播 示 出 一 种 结构 ， 它 表明 这 些 合 金 可 以 随 着 冷却 过 程 而 从 熔 体 中 形 
成 ， 相 似 于 图 11,11 中 洪 等 深度 线 X,Xi 考虑 的 情况 。 纯 金属 的 咒 粒 分 散在 细 分 碎 的 低 其 
熔 混 合 物 的 基 休 中， 图 11.12 是 一 个 例子 然而， 我 们 不 能 忘记 该 低 共 熔 混 合 物 本 身 是 由 
两 种 分 离 的 相 所 组 成 的 ， 


图 11,.12 显 微 绍 相 为 50 x 80% Pb + 20%Shb .显示 语 获 并 熔 混 合 物 基体 

中 的 Sb 晶体 [Arthur Phillips, Yale University] 

傅 11.1 68.278 的 Cd 和 31.73g 的 翌 i 一 起 麻 灿 在 一 个 堪 调 由 ,并 绥 慢 地 冷却 。 请 描述 在 室温 时 ， 
该 摧 志 内 固体 笔 对 组 成 。 


利用 图 131.11, 我 们 将 Wt% 转换 成 moli% ,nCd} = 88,278,112,52m0!l"T= 0.6074mol, 
a R82 « 


sbi = 1 73 区/208 .SI0D1-1= 和.1523101， 因 此 mo Cea= 0860 1 = 
80.0. 妆 埋 基 冷却 后 ， 纯 Cd 从 熔融 体 中 析出 ， 直 至 达到 为止， 此 时 轿 体 区 共 这 混 台 往 
在 总 点 开始 析出 。 纯 Cd 箱 低 共 熔 混合 物 的 相对 量 由 RE/RT, = 35720 给 出 ， 因 此 ， 固化 
的 体系 含有 (35/755)(0.760) = 0.48tmol 纯 Cd ,和 (20755)(0.760) =0.28mol 含有 45mol% 
Cd 的 共 控 混合 物 。 

例 11.2 设 增 坊 内 含有 出 11.1 中 熔融 Cd 和 结交 混合 物 ， 当 它 被 加 热 到 600 政 后 再 放 入 一 个 良好 
绝热 的 例 内 并 让 它 姓 慢 地 冷却 ， 描 述 当 温度 随 付 间 t 降低 的 情况 。 


见 图 11.11, 在 T=540KK 以 前 温度 以 一 神 几 乎 是 恒定 速率 下 隆 ， 此 后 在 了 固体 Cd 小 
始 形成 。 烷 化 焙 4 互 ; 的 释放 ， 引 起 了 了 的 下 降 率 减少 ， 这 一 新 的 速率 维持 到 低 共 焙 点 
T= 441K 为止。 然后 温度 一 直 恒 定 在 了 ，( 低 共 熔 暂停 ) 直至 全 部 试 样 固化 ， 于 是 鳗 悍 的 
冷却 又 继续 下 去 ， 


11.12 化 合 物 的 生成 


如 果 某 及 和 莽 肉 是 按 等 摩尔 比例 粹 化 在 一 起 ， 一 种 确定 的 化 食物 CeaHsOH*CeHSNH:E 
冷却 时 结晶 出 来 ， 纯 蒜 酚 在 313K 糖化 ， 纯 菏 胶 在 267 及 时 熔化 ， 而 共 化 合 物 在 304K 熔 
化 .图 11.13 中 T- 斑 相 图 是 产生 了 一 种 国 相 稳定 化 合 物 的 一 个 典型 的 体系 。 看 这 张 相 图 的 
方便 方法 ,就 是 设想 该 图 是 由 两 张 简单 的 低 共 熔 煌 图 并 排 拼 接 成 的 ,其 中 一 张 相 图 就 是 茶 酮 
十 化 会 物 的 ， 而 另 一 张 则 是 化 合 物 十 苯胺 的 ,该 相 疼 各 个 区 域 的 相应 相 骨 已 标明 , 烽 顶 最 高 
版 ,表示 生 成 共有 相合 熔点 ( 因 液 同 组 分 熔点 ) 的 化 合 物 ,于 是 ， 背 合 有 CeHsOH .CoH;NH, 
组 成 的 固体 被 如 热 到 304K 时 就 会 燃 化 成 一 种 相同 组 成 的 液体 . 

在 某 些 体系 中 ， 记 形成 的 固体 化 合 物 不 能 烘 化 成 相同 组 成 的 芒 体 ， 而 是 在 烘 化 点 到 达 
之 前 就 分 解 了 。 例 如 硅 十 锅 的 体系 《图 11.14)， 它 包括 -一 种 3AlDs"2 SiO; 化 合 物 称 为 富 
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一 种 中 间 化 合 物 的 生成 熔化 而 产生 阅 体 金 汀 积 ( 态 x03) + 液 相 
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角 红 柱石 。 如 果 制 备 一 个 含有 40%AlO, 的 焙 体 并 缓 馒 冷却 ， 面 体 窜 钢 红 柱 石 约 在 2u53 区 
开 和 析出 ,假如 取出 一 些 固体 化 合 物 ， 按 X'X 线 重新 进行 加 热 ， 它 在 2080K 分 解 成 加 体 
金晶 砂 和 一 种 含有 了 点 药 组 成 的 小 体 溶液 〈( 熔 体 )。 因 此 3ALOs*2Si0, 一 Al,0, 十 溶液 . 
这 一 变化 称 为 国 液 异 组 成 熔化 ， 因 为 该 液体 的 组 成 与 固体 的 组 成 不 相同 . 

P 点 是 男 液 异 组 成 熔化 点 或 称 幸 炊 点 〈 希 腊 字 意 ， 在 熔化 周围 ) 。 这 一 名 称 的 合 理性 
大 显而易见 的 ， 如 果 将 含有 3AlO,*2SiO, 组 成 的 溶液 沿 XX 进行 逐渐 冷却 。 当 温 度 达 到 
M 点 时 ， 国体 金刚 砂 (AlO。) 开 始 从 熔 体 中 析出 ， 因 此 ， 滚 体 组 成 沿 MP 线 下 移 ， 溶 液 中 
SiC, 变 得 更 多 起 来 了 。 当 温度 低 于 转 熔点 了 P 时 ， 产 生 下 列 变化 ， 渡 体 十 金 刚 砂 一 富 铝 红 
柱石 。 原 来 析出 的 国体 A1,0, 与 包围 在 外 的 熔 体 形成 化 合 物 富 铝 红 柱石 。 如 来 取出 8 点 的 
试 样 检查 ， 则 可 发 现 该 固体 物质 含有 两 个 相 ， 以 金刚 石 为 核心 ， 外 包 上 一 层 红 柱石 。 术 语 
转 沙 的 来 源 就 是 根据 这 一 特殊 的 外 摇 ， 


11.135 国 态 溶 滚 


固态 溶液 是 含有 一 种 以 上 组 分 的 固 相 。 相 律 不 能 区 别 相 的 种 类 〔 气 、 液 或 固 相 ?， 苹 
样 ， 它 只 与 存在 多 少 交 有 关 ， 因此 ， 液 - 气 及 液 -液体 系 类 型 的 相 图 与 液 - 固 及 固 -固体 系 类 
型 航 相 图 之 中 有 着 对 应 的 关系 ， 

据 结 构 上 的 不 同 ， 固 态 溶 液 一 般 分 为 两 大 类 ， 王 换 固态 溶液 是 一 种 以 溶质 原子 或 分 
子 到 代 在 马 体 结构 中 深 剂 的 原子 或 分 子 。 室 
如 ， 锋 有 一 个 面 心 立方 体 结构 ;如果 一 些 镍 
1452 ”原子 补 铜 原子 随机 地 取代 ， 就 可 得 到 固态 洲 
滚 。 只 有 当 取 代 原 子 团 和 被 取代 的 原子 园 在 
大 小 尺寸 上 相差 不 太 天 时 ， 一 个 原子 团 才 有 
可 能 对 另 一 个 原子 国 进行 取代 ， 沪 阶 固 态 溶 
液 是 一 种 溶质 原子 或 原子 园 占领 晶体 结构 内 
sou 溶剂 的 间 际 。 例 如 ， 碳 原子 可 占领 锦 结 构 中 
oo 的 一 些 间 阶 ， 一 定 程度 的 填 阶 加 态 深 液 的 生 
成 ， 取 决 于 溶质 原子 要 小 于 溶剂 原子 ， 

具有 连续 系列 的 ) 固态 溶液 体系 的 例 
子 是 铀 十 镍 (图 11.15) 。 重 要 的 钢 台 金 如 康 


铀 (60Cuy40Ni) 和 或 万 尔 (60Cu,35Ni,5Fe) 
图 11.15 乌 + 键 体系 ~ 一 连续 系列 的 固态 深 液 是 固体 溶液 。 
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11.14 国 矿 中 的 部 分 互 溶性 


对 于 许多 体系 来 说 ， 尤 以 金属 癌 体 系 ， 草 单 的 低 共 熔 相 图 11.11 并 不 适用 。 一 种 组 分 
在 另 一 种 结 肯 结 构 中 通常 有 某 些 溶解 度 。 因 此 在 图 11.11 的 极限 的 固 相 就 不 可 能 是 郑 擂 
和 和 纯 B， 而 是 B 在 入 中 或 女 在 B 中 的 辐 态 溶液 。 通常， 固体 溶解 度 随 温度 而 谱 加 . 

由 此 我 们 可 记得 到 一 张 典 型 的 相国 ， 类 似 于 图 11,16, 这 是 Cu-Al 体系 相 图 的 一 部 分 。 


*]84. 


它 只 是 包括 从 纯 Al 到 金属 间 化 合 物 CuAl 的 部 分 体系 ， 钢 在 铝 中 的 天 态 溶 小 出 ec 相 ， 而 
铝 在 化 合 物 CuAl 中 的 固态 溶液 叫 6 相 ， 当 我 们 谈 及 固态 中 的 化 合 物 CuAl, 时 ， 并 非 必 然 
含有 明确 的 CuAl 分 子 存 在 于 旧 体 结 攀 之 中 。 然 而 ， 我 们 根据 一 个 单元 品 胞 所 会 不 子 数 的 
比率 为 24IACu， 认 为 它 具 有 一 定 的 晶体 结 构 。 在 图 11,16 中 的 8 相 存 在 的 范围 尖 明 ， 在 
这 昂 体 结构 中 的 AlACu 比率 大 小 对 正确 比率 3:1 可 能 有 偏离 。 图 11,17 党 明 , 在 电子 显 微 
镜 下 鉴定 为 33%Cu 和 67%Al 的 合金 的 片 状 结构 。 其 路 带 是 8 相 ， 而 明 带 为 & 入， 


， TEMPERATUNE /OC 


a 
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图 11,.i6 Cu+Aa] 体系 的 部 分 机 图 


枚 11,17 在 图 11,16 中 低 共 熔 组 成 (33%Cat+67% 和 把]) 的 透射 电子 显微镜 申 片 ， 亮 带 是 w 相 ， 

榈 带 是 8 祖 . [NTakahashi and K, Ashinuma, University of Yamanashi] 

合金 的 老化 变 看 现 象 ， 可 用 一 个 固态 溶液 想 存 在 的 范围 内 受 温度 对 它 的 影响 来 解 
释 。 假 如 将 含有 4%Cu 和 96%A1 的 熔 体 ， 沿 XX 人 冷却 ， 它 首先 固化 成 固态 溶液 4, 这 同 态 
溶 滚 是 柔软 和 可 欠 的 ， 如 有 果 是 很 快 六 火 到 室温 ， 它 就 变 成 亚 稳 态 ， 在 固态 中 的 改变 通常 是 
缓 鳗 的 ， 故 亚 稳 态 溶液 能 继续 存在 一 段 时 间 。 然 而 , 它 可 锰 慢 地 变 到 稳定 形式 ,这 就 是 贞 转 
态 深 液 & 和 固态 溶 少 6 的 两 相 混合 物 ， 这 两 相合 金 比 均 相 男 态 溶 党 的 可 塑性 蝎 差 得 
多 。 


例 11.5 熟 石 青 ， CaS0.e3 HO ‘密度 P=2.80gcm 2) 广泛 用 于 制 模 。 这 种 制 模 物 质 的 一 个 重要 


性 质 ， 是 凝固 后 必定 要 微小 联 同 ， 以 便 压制 成 一 个 精确 的 罗 体 印 模 。 当 热 石膏 和 水 温 和 后 
"185。 


就 反应 成 厂 育 CasD 2HzDIP=2.30gCm 5 ,计算 如 石膏 凝 固 反 应 时 体积 的 改变 4 


及 应 式 


CaSO,， 3 H:O(s) + 二 HOCD) = CasoO.3H;OD4s) 


摩尔 体积 145,1/2.80 18.0 


172.2/2.30 CDLOL YL 


AV =74,.9~51,8-27,0= 一 3.9chatmoi:t 
分 数 4V AP = 一 3.9/(51,.8+27.0)= -0.05(—5%) 
事实 上 ， 熟 石 营 凝 男 时 有 扒 小 的 膨胀 。 形 成 的 石 谊 是 销 定 有 点 多孔 的 。 在 实际 问题 中 ， 也 


许 有 如 户 一 利 隆 藏 汐 变 是 ， 因 此 一 个 能 于 的 化 学 家 该 常 想 到 这 科 可 能 人 性， 


11.15 铁 - 磁 的 相国 


相国 讨论 是 类 不 能 遗 淹 铁 - 碘 体 系 的 , 它 是 钢铁 工业 的 主要 理论 基 硕 。 这 一 相 图 最 有 兴 
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图 11,18 部 分 铁 碰 相 医 


还 的 部 分 是 从 纯 铁 到 化 侣 牺 碳 化 铁 ， 或 
称 渗 正体 ，Fe:C. 这 部 分 相 图 复制 于 
11.18, 

纯 铁 存 企 于 两 个 不 同 的 结构 中 。 到 
达 910 避 以 前 为 稳定 量 估 型 称 为 & 铁 ， 
是 体 心 立方 鱼 梅 ,910% 时 发 生 相 恋 , 形 
成 击 心 立方 秆 攀 ， 称 7? 镇， 但 在 1401C 
时 ，?# 斩 又 转变 知 体 心 立方 缚 构 ， 称 为 
$ 铁 。 这 是 一 种 同 素 异 构 体 ， 在 但 压 , 某 
一 定 设 着 范围 的 条 件 下 ， 是 稳定 的 。 在 
铁 结构 中 碳 的 固态 溶液 称 为 铁 素 体 。 

在 0 铁 素 体 的 上 面部 分 是 一 个 轩 ~ 
团 有 有限 互 溶 的 典型 例子 。 曲 线 和 9" 说 明 
从 a 铁 转变 为 了 铁 的 转变 温度 ， 是 如 何 
被 铁 中 碘 的 填 队 溶液 所 降低 的 ,标记 为 
的 区 域 代表 在 & 铁 中 心 的 固态 溶液 的 
范围 。 标 记 ? 的 部 分 代表 在 ? 铁 中 人 的 
国 态 深 液 的 范围 ， 它 有 一 个 专 有 名 称 弟 


“ 奥 氏 体 "。c 一 ? 的 转变 温度 降低 终止 在 了 ,曲线 在 进 处 与 铁 中 人 矶 的 加 体 洲 解 度 曲线 29 入 
余 。 像 下 这 点 具有 共 煤 的 特性 ， 但 却 发 生 在 尘 全 是 国 态 ， 范 围 内 的 称 为 类 低 共 熔 体 ， 

击 奥 色 体 的 类 低 共和 熔 体 分 解 成 的 两 福 是 & 融 素 体 和 渗 碳 体 。 这 些 相 ， 形 成 一 种 更 送 键 
的 层 状 结构 称 作 珠 光 体 。 假 如 组 成 接近 于 类 低 共 熔 体 则 钢 完 全 由 珠光 体 组 成 。 如 果 组 成 中 
含有 更 客 药 役 ， 或 称 高 级 类 低 共 熔 体 ， 则 它 除了 包含 珠光 体 之 外 ， 还 食 有 其 他 活 瑞 体 的 唱 
粒 ， 如果 组 成 中 含 育 较 少 的 猴 ， 或 称 低级 炎 低 共 熔 休 ， 当 钢 缓 慢 冷 却 则 它 可 包含 另外 人 碘 素 
体 的 蝇 粒 。 图 11.19 说 明珠 光 体 的 委 观 和 形成 。 在 形成 的 第 一 阶段 ， 似 平 是 滩 侣 体 的 咒 该 
撒 成 。 当 它 生长 时 ， 殉 去 从 局 图 的 奥 氏 体 中 扩散 出 来 的 碳 . 碳 素 体 的 蝇 核 形成 是 发 生 在 滩 
碳 体 的 表面 ， 因 为 低 碳 有 利于 ?> 的 转化 。 碳 素 你 谱 加 了 钢 的 延展 性 ， 
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获得 多 相 夯 态 深 液 《 奥 氏 体 ) ,在 此 情况 下 ， 合 金 葛 
于 热 轧 或 其 他 成 型 处 理 . 在 冷却 情况 下 ， 发 生 两 
相 分离 或 分 疑 。 沫 防 体 是 硬 而 脆 的 物质 ， 它 在 珠光 
体 钢 中 的 出 现 蚌 四 于 它们 药 高 强度 的 作用 . 进行 准 
孝 的 方法 决定 了 两 相 分 咯 的 速率 和 它们 晶 将 的 大 
小 ， 并 且 通 过 退火 和 锯 炼 等 和 手段， 提供 许多 可 能 
性 ， 以 得 到 不 启 的 机 械 性 能 、 如 果 组 成 中 含 碳 量 起 
过 2%， 则 属于 普 明 的 生铁 .它们 不 能 因 加 热 而 生 


图 11.18 的 图 说 明了 钢 和 铸铁 之 间 的 区 别 ， 任何 合 磋 量 低 于 2% 的 组 分 可 被 加热 直到 


Ferrits 


成 均 相 的 固态 溶液 ， 因 放 不 能 机 械 加 工 ， 它 们 从 
熔融 状态 被 浇铸 成 理 ， 并 用 于 希 要 而 度 和 耐 腐蚀 的 。 。 图 11,19 珠光 体 的 形成 本 外 观 


{FesC 和 a- 铁 豪 体 的 更 选 体 ). 显 


地 方 ， 以 及 用 于 对 到 小 磋 体 合 凡 高 造 成 的 脆性 元 关 徽 四 相 125x。 CU.S.Steei Cor- 


紧 轰 的 地 方 。 poration Research Center] 
习 Li 
1， 权 损 下 列 数据 ， 绘 荐 乙酸 的 由 图 。 有 两 个 团体 形 玛 «x 和 8, 它们 都 线 液 休 的 密 训 太 ， 生 的 密度 高 子 


[ee 
四 


5 


= 


。 给 袜 让 


.这 妆 型 在 290K 和 自身 区 气压 1310Pa 下 演化， 液体 的 正常 沸点 是 3 抽 攻 , 访 体 , a 机 户 静 在 328 人 K 
和 和 200MPa 处 于 平衡 。 

络 铝 在 80 下 熔化 ， 因 入 兰 =0,.0228 的 水 ， 计 洲 点 (液化 点 ) 隆 估 13,4 臣 ， 合 计 铝 的 4 及 ， {大体 Pb 
不 注解 Ag)， 


， 恨 据 下 列 数 据 丛 制 歼 的 相 图 (用 iog 了 标 变 ) 。 硫 有 丙种 固体 形式 ， 正 交 令 S* 和 单 竹 硫 S*, 其 有 一 个 


转 迹 点 福 五 " 时 为 369 区 ,$Y 站 它 自封 的 北 气 压 3,3Pa 下 393 开 伺 化 。 三 相 点 是 (3 ,SY,S") 353 趟 ， 
1.0Pas (5° .Sx,S0428K 和 131MPa, 密度 nzE<ps .如果 S$ 被 很 快 加 热 ， 它 在 387 疏 管 化 .解释 


< 


。 绘 乔 低 温 下 Na 的 相同 。 有 三 种 晶体 共存 于 要 ,5K 和 471MPa. 在 这 三 相 点 ， 体 识 改变 dV cm3mol”! 


分 天 是 YQ 关 0165 7 全 站 为 和 30858 一 和 为 0.0d43 ,在 五 " 各 36 了 6 人 且 的 dd =0,22, 相 变 的 45 
悄 分 别 为 1.25,5.88,4.59 和 日,25J 政 ”tn0l 1 

着 .300 的 Ji-Cua 合金 1,000kg， 被 加 热 至 1473 玖 。 这 块 未 燃 化 的 合金 的 质量 是 案 少 ， 它 的 组 成 

是 千 么 7? 《 见 图 11.15) 

液 握 漳 点 在 局" 射 为 78 区 ,在 于 力 降 八 鲁 100Pa 时 ， 浏 腾 该 体 N, 能 获得 的 最 低 瘟 彰 是 汐 少 ? 假如 人 

保存 证 -个 过 之 为 10 了 WW 的 绝 趟 宕 坚 册 ， 列 次 更 四 行人 么 绊 的 控 空 速度 (i097 在 100P&) 呢 ? 《条 用 

了 routon 的 期 刑 ) 

一 各 Coolgardie 准 茂 箱 ， 是 澳大利亚 干旱 地 区 用 于 保持 食物 冷却 的 一 种 装置 。 箱 外 粮 盖 若 细 布 ， 水 

从 顶部 的 营 水 器 内 通过 毛细 管 作用 ,向 下 误 延 。 从 温 的 细 布 上 水 的 瑟 发 ， 食 物 被 冷却 了 。 用 这 装置， 

在 热天 ， 当 了 = 45D 和 相对 注 变 为 各 昨 时 ， 可 能 达到 的 最 你 温度 是 多 少 ? 水 的 4 囊 , 是 43, 张 Jmol”™' 

局 及 在 25°Q 时 Puyo=3.17kPa, 

书 " 时 CaF，Cacy 体系 的 相 图 ，CaF; 在 1360%0 殿 融 而 CaCj: 在 772"C 站 隐 。 在 625"0 及 

78m01% CaCl; 将 -个 殴 长 精 人 性 ， 此 处 面 直 Cacl 各 固体 CaClz "CaF; 的 化 合 物 因 粹 化 而 析 出 。 在 

787*G 有 所 饥 体 作 用 ， 此 处 CaCleeCaFiCaFs+ 合 有 58mol%Cacl 的 滨 液 , 在 机 图 十 标记 各 

区 . 
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9。 信 算 CC 在 104Pa 的 4Hy。 


PilPa) 


10s 了 XT 休 
TriK) 288.3 321.0 
dV cmp 31) 0.0258 ,0199 D0169 


10. Cute}~>Cuate) 4G "(0000K) = 206EJrmol1。 你 和 欲 在 高 真 室 空 中 用 金 亚 气 化 淀 积 成 一 吃 层 铜 。 如 时 
你 的 体系 能 达到 10 Pa 压力 ， 读 过 程 在 1000K 可 行 吗 ? 

11。 计算 纯 Pb 与 含有 75mol% SP 的 Pb-Sb 溶液 平衡 时 的 温度 ? 

12。 单 斜 研 与 正 交 流 句 以 Ss 的 分 子 溶解 在 CCl 中 。 在 398 攻 3S《〈 正 交 ) 的 溶解 度 是 还 g Ce 中 溶解 
8.52g, 而 S〈 单 音 )》 是 1Kkg CCL 中 溶解 10.9g. 计 算 S 〈 单 斜 ) 一 >S《 正 交 ) 的 4G 298). 如 果 音 
斜 芒 与 正 交 硫 遍 体 的 过 量 混合 物 停留 在 298K 之 CClL 中 ， 诺 还 会 发 生 什 么 祥 的 情况 ? 
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第 12 章 统计 热力 学 


物理 化 学 中 的 一 个 中 心 问题 总 是 ， 如 何 从 组 成 体系 的 分 子 性 质 计算 体系 的 热力 学 性 
质 ， 任 一 宏观 体系 包含 善 巨大 数目 的 分 子 。 例 如 ， 在 100E Pa 和 300.K 时 的 1 工 氧 气 中 约 
有 1.82 关 10” 个 分 子 。 我 们 没有 可 能 追踪 所 有 用 来 描述 这 人 么 多 个 分 子 的 变数 。 所 以 ， 任 
一 试图 用 分 子 性 质 来 解释 安 观 体系 行为 的 理论 者 必须 依靠 统计 方法 ， 统 计 就 是 用 来 描述 大 
重 客 体 集 合乎 均 行 为 的 一 种 方法 。 例 如 ， 没 有 人 能 事先 确定 一 指定 的 镭 核 是 否 会 在 下 一 个 
月 ， 或 下 一 个 10 天 ， 或 下 一 个 10 世纪 内 蜂 变 。 但 车 讨论 的 是 1 ms 镭 ， 则 我 们 知道 在 性 
一 10 min 周期 内 ， 总 有 接近 2,28 x10" 的 核 要 赔 变 掉 。 

使 我 们 能 区 微观 力学 性 质 和 宏观 热力 学 性 贰 间作 出 理论 联系 的 学 科 称 为 统计 力学 。 我 
们 可 以 用 符号 来 表示 这 种 联系 如 下 ， 


分 子 i 的 力 党 性质 体系 的 热力 学 性 质 
位 轿 和 2 温度 工 

动量 Pax,sPys Ps, 压力 P 

一 一 一 一 

质量 fr [统计 力学 ] 质量 m 

动能 Eu 篇 5 

分 子 i 和 上 j 间 的 势能 Ep, 内 能 UU 

Gibbs 自由 能 祈 


除了 以 上 记 列 变数 外 ， 我 们 还 必须 指明 一 定 的 外 延 变数 ， 对 体系 的 微观 措 述 或 热力 学 
汶 述 ， 外 延 变数 是 共同 的 。 我 们 所 讨论 竟 大 多 数 场合 ， 叭 一 的 外 延 变 数 是 体积 Y。 在 述 及 
表面 航 藻 问题 中 ， 则 还 有 表面 积 w 其 他 需 指 明 项 目 可 能 包括 外 电场 E， 等 等 。 

我 们 现在 的 任务 是 设法 使 上 图 中 的 箭 工 作 。 


12,1 系 综 


设 我 们 讨论 一 个 体系 , 例如 I 工 在 300 KK 和 100 Pa 的 气候 设 我 们 有 了 所 需 的 关于 
所 分 子 的 所 有 信息 ， 质 量 ， 转 动 和 振动 能 级 ， 在 容积 VY 中 的 平 动能 级 等 等 。 事 实 上 , 我 们 
能 很 容易 地 从 光谱 测量 和 基础 量子 力学 理论 得 到 这 些 数据 。 注 意 我 们 并 不 具有 关于 某 一 单 
个 氧 分 子 的 详细 信息 ， 而 只 是 称 为 备 分子 的 一 般 客 体 的 各 种 能 级 的 允许 值 。 现 在 我 们 怎样 
才能 进行 计算 这 升 氧 的 热力 学 性 质 ,8S, 理 ,P 等 ) 呢 ? 

车 我 们 在 实验 室 中 制备 1 氧 ， 并 在 一 定 的 短 时 间 间 隔 内 讨论 它 欧 性 质 ， 其 分 子 将 处 
在 气体 体积 为 了 的 一 定 的 多 许 能 级 中 ， 但 是 ， 短 时 间 以 后 ， 单 个 分 子 状态 的 值 因 为 分 子 
包车 撞 ， 能 晤 传递 以 及 在 空间 的 运动 可 能 已 经 改变 了 。 甚 至 在 调 量 〈 情 如 ， 气 体 压 力 ) 所 
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必须 的 那 短 短 的 时 间 期 间 ， 单 个 分 子 的 能 量 状 态 会 变化 许多 次 。 

你 会 说 ， 所 以 我 们 必须 将 用 分 子 状态 表述 的 气体 性 质 的 表 式 对 时 间 进 行 乎 均 ， 这 一 平 
均 将 会 给 我 们 感 兴趣 的 热力 学 性 质 ， 例 如 压力 了 的 计算 信 ， 伍 是 ， 我 们 随即 发 现 ， 这 一 
对 时 间 的 平均 实际 上 是 不 可 能 进行 的 ， 这 是 因为 它 将 要 求 我 们 追 党 T. 弛 X102 个 分 子 的 
还 动 利 能 量 状态 ， 

面临 这 种 适合 Avogadro 数 工 数量 级 分 子 的 体系 的 不 可 能 做 的 时 间 平 均 任 务 ， 
Wilard Gibbs 在 1900 年 引入 了 体系 条 综 的 概念 。 一 个 系 综 是 所 讨论 体系 的 太 量 严格 复制 
品 所 组 成 的 假想 结构 ， 系 综 的 每 一 成 员 与 原始 体系 受 严 格 相 同 的 热力 学 约束 。 着 原始 体系 
大 一 孤立 的 物质 集团 ， 它 包含 的 分 子 数 NN 及 其 体积 是 固定 的 ， 并 且 它 的 能 量 E 固 定 在 
一 极 犹 的 范围 内 ,我们 可 以 构 井 一 个 会 个 这 样 体系 的 系 综 ， 每 一 成 员 有 同一 N,V 和 EE， 
这 一 系 综 图 示 在 图 12.1 中 , 它 被 称 为 向 正 则 条 综 ,， 图 中 的 例子 内包 念 * 一 86 个 咸 
员 。 在 统计 力学 中 应 用 的 系 综 会 有 很 大 的 *， 而 为 茶 些 计 算 和 定理 的 目 的 ， 可 能 取 极 村 
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嚼 12.1 具有 租 癌 N,V,E 的 “个 钥 12.2 闪 由 同 交 .下 .了 的 = 个 
体系 组 成 的 微 正 而 系 综 的 示 次 图 居 系 组 成 的 正则 系 综 的 示意 镶 


Gibbs 提出 的 第 二 种 类 型 的 系 综 是 正则 条 综 ， 如 图 12,2 所 示 。 这 一 系 综 由 大 量具 相 
同 N:,Y,T 的 体系 所 组 成 。 所 以 ， 系 综 中 购 单 个 成 员 并 不 是 像 微 正则 系 综 中 那样 的 狐 立体 
系 ， 而 是 热力 学 意义 上 的 封闭 体系 ， 成 员 间 用 导热 璧 卫 开 ， 导 热 辟 允许 能 革 通 过 但 不 让 牧 
质粒 子 通 过 。 雇 以 在 平衡 时 ， 正 则 系 综 中 的 每 一 成 员 具 有 同样 的 T， 但 并 不 必须 有 同一 个 
E。 其 B 值 围绕 荣 些 平 均值 在 瀛 落 。 在 平衡 时 ， 这 一 平 渔 瑟 值 对 系 综 中 记 有 成 员 都 相 
同 ， 并 且 瑟 决定 了 系 综 的 便 漫 卫 值 。 正 则 系 综 在 统计 热力 学 中 特别 有 用 。 

Gibbs 提出 的 第 三 种 类 型 的 系 综 是 建立 在 开放 体系 成 员 基 础 上 的 ， 开 放 体 系 中 分 子 的 
数目 不 再 保持 固定 。 在 平衡 时 ， 系 综 每 一 成 员 的 V,T 和 各 成 分 前 化 学 势 上 者 相同 。 这 些 
系 综 ， 称 为 下 正则 系 综 ， 对 蝎 高 等 的 计算 有 用 ， 但 在 本 书 中 并 不 需要 它 。 


12.2 系 综 平均 


体系 任 一 性 质 M 对 系 综 成 员 的 所 有 体系 所 作 的 平均 值 称 为 这 性 质 的 系 综 平 均 析 ， 即 
19 和。 


M=TM,/W 
系 练 所 
有 成 员 
要 将 系 综 概念 和 平均 性 质 的 实际 计算 联系 起 来 ， 需 要 有 两 个 基本 假设 。 
+。 第 一 假设 ” 任 一 物理 量 对 在 实际 悼 系 审 长 时 间 的 平均 值 等 于 对 的 系 综 平均 信 ， 
只 要 系 综 的 体系 复制 了 有 关 真 实体 系 的 热力 学 态 和 和 环境， 并 格 说 来 ， 这 一 假设 只 在 nn 一 co 
的 极限 时 才 成 立 。 
2， 第 二 假设 在 一 代表 一 孤立 热力 学 体系 的 条 综 ( 微 正则 系 综 ) 中 ,成 员 以 相等 的 几 
率 分 布 在 与 指明 和 N,V ,E 所 了 的 可能 量子 态 中 ， 这 就 是 光 念 等 几 素 奈 理 。 
么 综 方 法 的 力量 是 在 于 ， 它 用 一 可 行 的 系 综 平 均 若 斤 了 不 可 能 的 时 间 平 均 ， 我 们 不 能 
证 明 系 综 平 均 和 堵 间 平 均 古 相同 移 《 如 困 我 们 能 证 明 这 一 等 同性， 显然 我 们 就 不 会 说 时 间 
平均 是 数学 上 不 可 能 的 了 ) 。 尽 管 这 样 ， 和 假设 1 有 一 种 吸引 人 的 合理 气氛 更 好 的 是 ， 当 
我 们 应 用 这 假设 以 计算 体系 的 热力 学 性 质 对 ， 得 到 的 结果 与 实验 测定 的 一 致 ， 
假设 2 也 不 会 加 以 证 明 ， 但 似乎 合乎 溪 辑 ， 因 为 我 们 想象 不 出 理由 来 说 明 为 什么 一 个 
指定 N,V,E 的 态 会 有 与 另 一 具 同样 N,V,E 的 态 不 同 的 几率 。 
现在 我 们 应 用 系 综 平均 来 推导 1 mol 物质 的 热力 党 性 质 公 式 ， 首 先 我 们 想象 构成 一 类 
似 于 图 12,2 的 正则 系 综 ， 在 其 中 N 等 于 Avogadro 常数 上 。 于 是 系 综 中 的 一 个 成 员 j 具 
有 摩尔 容积 Y， 处 于 温度 了 和 有 能 景 B;。 设 我 们 随机 地 从 系 综 中 取出 一 个 成 员 ， 则 接轨 
一 般 Bottzmann 原理 ， 这 一 成 员 在 能 量 Bj 的 访 ij 的 几率 是 
Pj=& ee 了 和 
其 中 & 是 你 鲍 罗 子 ， 因 为 系 综 所 有 成 员 Pj 的 总 和 必 等 于 1s 
SP =1 = De 


所 以 
Pi=e-E' ?Tf Se-E tT C12,1} 
上 式 中 的 分 母 是 正则 条 综 配 分 函数 也 YIT)， 
ZV,T) = es ET C12,.2) 


如 式 中 所 指明 的 ，Z 是 体 积 V 和 温度 工 的 画 数 ，T,V 对 系 综 中 所 有 成 员 均 相同 。 


12,3 规 力 学 能 量 的 统计 计算 
能 量 瑟 的 系 综 平 均值 可 从 平均 值 定义 〈 第 67 页 ) E=HPj Bj 计算， 为 


一 1 Ee ET Bje-3 /kT 
E= TT 一 之 7 《12.3》 


出 此 式 (12.3) ;得 到 


B= TO Dn or (on2 (12.4) 


所 了 NV 

凭借 假 光 1， 这 个 现 存 就 认为 是 和 系 综 所 赖 以 建立 的 体系 的 热力 学 内 能 口 等 同 了 ,车 
N =L， 它 就 是 摩尔 内 能 UU 

U=E (12,5) 


"191* 


12.4 炳 的 统计 公式 


系 综 平均 业 公 式 可 从 式 (7,27) 给 出 的 粹 和 几率 的 普遍 关系 式 8= 一 KEY Pi ln Pj 得 到 。 
从 式 (12,1) 和 式 (12.2)， 系 综 中 一 体系 出 现在 能 量 8; 的 态 j 的 几率 由 式 In Pj 
(一 Bj/kT 一 InZ) 给 出 。 
因此 S=ky) i +kS1 Pj InZ 

但 有 是， 因为 对 Pj=1， 扬 惧 有 对 P;inZ=In ZHIP)=In ZZ。 另外，IPjBj=B ,于 拓 有 5= 
E/T 十 k ln Z, 或 


S—-F—+kInZ (12.6) 


12.5 Helmholtz 亡 由 能 和 状态 方程 


从 Helmholtz 函数 的 定义 ， 和 A4=U 一 TS, 以 及 式 (12.6) 中 的 5， 我 们 得 到 
太一 一 TIn ZZ (12.7) 


因此 ， 正 则 系 综 配 分 醒 数 Z 和 Helmholtz 自由 能 4 之 间 有 很 简单 的 关系 。 
车 我 们 知道 A 作为 它 自然 变数 了 ,六 的 函数 , 则 我 们 能 从 式 (8,12), P 一 一 ( 给 )， 求 


出 一 物质 的 状态 方程 。 因 此 , 若 能 找 出 一 物质 的 Z(Y ,T)， 就 能 计算 它 所 有 的 热力 学 性 质 ， 
包括 它 的 状态 方程 。 这 一 结论 对 固态 、 液 态 和 气态 都 同样 正确 ， 

就 这 洋 ， 配 分 函数 二 是 得 到 热力 学 人 性 颖 的 有 力 统 计 方 法 的 基础 。Atchimedes 曾经 这 
样 说 过 “ 纵 我 一 个 支点 ， 我 就 能 将 地 球 举 起 来 ”， 我 们 能 说 “给 我 配 分 函数 ， 我 就 能 计算 
这 志 界 上 的 所 有 平衡 性 质 ”。 统 计 热 力学 的 一 般 公式 列 于 表 12,1 中 。 

宫 12.,1 统计 热力 学 的 一 般 公式 


十 数 热力 学 公 式 统计 公式 

总 U- TS -kTINZ 

卫 = (DAAV 7 KToln ZaV )r 

5 — (DA/dT)F kinzZ+t+ERToin Z/aT)y 

U 上 十 了 RT0 ln ZABT)r 

B21n 艺 

Cy (aU /aTyr 2k Taln ZT +kTt (Rr 加 

全 A+PV 区 了 [TY Dn ZB Vr - ln 21 

下 | U+rPpV KTLBln Zin Tr + (a ln ZB1n Vr 

L 


12.6 无 柜 互 作用 粒子 Zz 的 计算 


计算 强 相 互 作用 粒子 《各 实际 气体 中 或 液体 中 的 粒子 体系 的 Z 是 一 个 可 其 的 问题 。 
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所 忆 你 也 许 不 会 惊奇 在 知道 了 用 现在 可 资 采用 的 技术 来 计算 许多 真实 体 色 的 Z 还 不 可 能 . 
亿 是 ， 在 无 相互 作用 粒子 (如 理想 气体 中 的 粒子 〉 的 场合 ，Z 能 够 相当 容 荔 地 计算 
朱 ， 另 一 种 有 直接 解 的 场合 是 可 作为 围绕 其 平 守 位 置 作 简 谐 运 动 的 振动 着 前 原子 阵列 考虑 
的 完 状 晶体 。 在 这 些 无 相互 作用 粒子 场 含 ， 系 纤 中 一 体系 前 能 量 可 以 写成 独立 粒子 能 量 的 
加 利 
E=éstés t+éct ee (12,8) 
我 们 从 假设 单个 粒子 可 以 互相 区 别 出 发 ， 这 样 下 标 4, 5，c¢ 等 就 意味 着 粒子 4 在 能 态 
1 和 粒子 在 能 态 2 的 体系 可 以 和 bp 在 态 1 和 a 在 态 2 的 体系 在 物理 上 区 别 开 来 。 
让 我 们 回顾 一 下 粒子 配 分 西数 的 定义 ， 从 式 (5.4)， 有 
Za = De 二 em 等 。 
现在 我 们 有 
到 VY @- BikT 一 (3 i [D3 esi oy 
= Za Zh (12,9) 
这 绪 果 可 异 一 简 例 看 出 。 假 设 两 个 有 三 个 能 态 1,2,3 的 粒子 a, 5， 则 物理 可 别 粒子 体系 的 
可 能 态 为 


Eal 十 €b] Eal Eby Cal + Ebs 
Eas Eb Eaz Eby €qs 十 Eb3 
La 二 Eh! Eas 十 Eby Ean 十 Eba 


在 这 场合 
ZTe-E Te ttt tT Fe tetd/er Le teestabiy/hT so 

以 上 加 和 在 户 有 3 个 可 能 的 可 别 态 上 进行 、 但 这 一 加 和 就 等 子 Za Zi, 将 Za 和 Zs 的 展开 式 

Zi eT 十 ea etekT 

oe MT eT .eb 
相 乘 ， 你 就 可 以 看 出 这 一 点 ， 

我 们 怎样 来 应 用 式 (12,9) 以 得 漳 理 想 气 体 的 Z 呢 ? 所 有 在 周一 气体 容器 中 的 分 子 具 

有 严格 桂 同 的 一 组 允许 能 态 , 因 此 分 子 配 分 画 数 za,20, 各 等 必 严 格 相间 ,Za 二 Zz5 二 2 二 2。 
所 以 对 一 包 会 六 个 分 子 的 体系 ， 式 (12.9) 将 变 为 Zz 二 但是， 分 子 实际 上 不 起 可 别 粒 
了 予 ， 在 分 子 和 的 占有 能 坊间 置换 单个 分 子 并 不 产生 不 同 的 气体 态 。 若 每 一 分 子 占据 一 不 同 的 
分 立 能 态 ， 则 将 有 闵 ! 个 方法 在 这 N 个 访 间 置换 辕 个 分 子 ， 因 此 可 以 将 2= 2 江 校 应 为 不 
可 别 分 子 的 工 汶 


1 ,nN 
2 Nr (12.10) 


对 在 普通 温度 和 还 力 下 的 气体 ， 假 定 每 一 分 子 在 一 分 开 的 衣 态 中 是 一 种 很 好 的 近似 ， 
其 理由 基 ， 可 资 占 用 的 平 动能 态 的 数目 比分 子 的 数目 要 远大 得 几 。 一 粒子 在 一 箱 中 平 动能 
级 的 公式 (4,8) 人 允许 我 们 计算 (第 4 章 ， 题 4,20) 能 量 为 上 的 可 资 占 用 的 能 态 数 为 


Ne) = (8me) eV /ne (12,11) 
对 氧 分 子 在 300 KK， 体 积 海 1L，; ec 一 3 T= 二 6,21 X107*J, 分 子 质 量 作 =5.32X10 kg， 
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得 Ntc) 一 2.44X10。， 这 数 比 在 10:Pa， 每 天 中 O; 分 了 的 数目 〈1.82 x 102)》 大 了 这 么 多 
倍 ， 以 致 在 同一 能 态 中 找到 一 个 以 上 分 子 的 机 会 小 到 可 以 急 略 。 所 以 ， 我 们 用 六 ! 得 到 不 
可 别 分 子 的 配 分 画 数 对 所 有 在 普遍 温度 和 虚 力 时 的 气体 在 物理 上 都 基 正 确 的 。 对 于 盟 体 内 
部 的 物质 ， 问 题 并 不 这 么 容易 ， 但 那 是 田 一 回 事 了 ，。 

有 了 式 {12.10) 以 后 ， 我 们 就 能 成 功 地 解决 寻求 理想 气体 Z 的 问题 ， 只 要 我 们 能 先 找 
出 分 子 配 分 范 数 Z， 为 计算 Z 仅 需 知 道 分 子 的 允许 能 级 。 在 第 5 章 中 我 们 说 明了 这 些 能 级 
怎样 从 量子 理论 和 实验 光谱 数据 计算 。 关 于 理论 和 光谱 方法 的 更 多 细节 将 在 第 26 章 中 介 
绍 。 

如 3.3 节 中 记 讨 论 ， 分 子 的 能 量 可 分 为 分 子 质 心 的 平 动 动能 6 和 内 部 自由 度 的 能 基 
项 et:， 如 转动 和 振动 等 。 因此， 我 们 可 以 写 e=E:+E1， 从 Zz 一 Be?， 有 z=2iz1。 
所 以 分 子 配 分 函数 的 平 动 部 分 可 从 其 内 部 运动 部 分 析 因 子 出 来 ， 


12.7 平 动 配 分 函数 


在 式 {4.7)7 中 ， 一 粒子 一 维 运 动 的 平 动能 级 被 写成 ernn*/8ma:。 相 应 的 分 子 配 分 函 
数 是 
za= Texp(— nh /gma’) /kT 
这 些 能 级 是 这 样 紧 靠 着 《由 于 瑚 很 小 ) ， 因 此 加 和 可 以 换 成 积分 。 于 起 有 


z=| expC—n: ne/ Bm oz kTydn (12.12) 
2 /2 
为 计算 积分 ， 令 民 一 所 /8m okT， 所 以 dx 一 ( -os 天) dm， 将 这 些 交换 式 代 
入 式 (12.12}， 我 们 有 


2 172 r= 
za 二 Bm a kT | e-*? dx 
n 


hr 
更 在 这 积分 是 一 标准 形式 ，| edx 一 (于 ) ， 记 以 
Zr (2 帮 天 区 和 《12.137 


对 于 三 个 平 动 自由 度 ，z 二 za %w zo， 它 是 类 似 于 式 (12,13) 的 三 个 项 的 并 积 。 这 样 ， 又 
由 于 Gbc=V， 我 们 从 式 t12,13) 得 
gt—= (2x mET) VR (12.14} 
包含 工 个 分 子 的 1mol 气体 的 系 综 配 分 函数 是 


1 2 工 [ms 
2 工 】 z L1 ha 


(12.15) 


12.8 单 原 子 气 体 的 热力 学 评 数 


让 我 们 讨论 一 个 由 原子 组 成 的 气体 。 钢 子 是 氨 到 握 的 殿 性 气体 ， 单 原子 爹 属 燕 气 如 末 
“194 ， 


燕 气 ， 其 他 元 素 如 谨 素 在 足够 高 的 温度 下 分 子 完 全 解 离 为 原子 ， 除 了 在 基 些 场合 有 电子 位 
量 外 ， 气 体 原 子 只 有 平 动能 是。 我 们 从 式 (12.15)? 的 平 动 配 分 函 效 2 计算 对 理 粮 气体 热力 
学 函数 的 所 有 平 动 贡 献 。 先 取 式 (12.15) 的 对 数 

ln z， =In +L [| (12.16) 


每 座 汞 的 内 能 VU; 得 自 将 式 (12.16) 的 hnZ 式 代入 式 (12,44) 的 器 ww 式 


Un=E =k TO ) LkT: (SBT ) 


一 (3) 二 -一 全 
RTI( 2 RT (12,17) 


这 就 是 能 量 均 分 原理 所 防 期 的 东单 结果 。 理 奶 气 体 的 内 能 Um 是 单个 分 子 能 墅 的 总 和 。 因 
为 一 个 分子 的 平均 能 量 是 总 kT，1 mol 的 内 能 Un 就 是 "也 kT 二 RT， 


不 像 能 是 ， 炳 不 是 单个 分 子 的 人 性质 ， 而 与 包含 许多 分 子 的 态 的 几率 有 关 。 理 想 单 原子 
气体 的 靖 在 我 们 有 了 式 《12.16) 中 的 二 2Z 公式 后 可 从 式 (12,6) 来 计算 。 使 用 工 ! 的 
Stirling 近似 式 


i LY L 
tnLixIInL-L=n( 二 -) =Ln( i) (12.18) 
或 ~{ EY 
ri~() 
其 中 e 是 自然 对 数 的 底 , 等 于 2.718… 从 式 (12,18), 式 (12,15) 变 成 2:=[C2x mkT)*e 
VfLR3JY, 和 和 
InZ=Lin| (me ] (12.19) 


从 式 (12,6)， 每 摩尔 的 炳 是 


ey 3 
Sm=R In Th Qa mkT)S + 3R 


2 YY 
向 m 二 是 了 于 两 


(onmkT) {12.20) 


Sackur 和 Tetrode 在 1913 年 首先 得 到 这 方程 ， 
例 12,1 计算 理 柱 气体 He,Ne,Ar,Kr,Xe,Rn 在 298,15K 和 也 =101,32kk Pa 时 的 炳 。 


应 用 Sackur-Tetrode 方程 时 需要 下 列 数 据 


R=8.314] Kimol”! T=3,.1416 
V =24.465 x 10 "3m3 R=1.381 x10"3J]K-1 
L=6,.022x10 mol! T=298.15 K 
h=6.626 xI0-3 Js i=JM4 /6.022 x103 {其 中 以 是 以 Kg 为 
证 位 的 原子 质量 》 
将 以 上 数 据 伐 人 式 (12.20)， 得 到 
号 = 195+ 3R nM QR"mol 


“195。 


气体 He Ne Ar Kr Xe Rn 
10M (Egmol™')y 4.00 20.18 39.95 B83,.8 131.3 222 
Sn(JK-!nmol-1) 126 36 155 | 178 
注意 炉 随 着 气体 摩尔 质量 增 大 而 增 大 ， 质 量 愈 大 ， 式 (4.8) 给 出 的 平 动能 级 愈 是 紧密 
地 靠 在 一 起 。 可 资 占用 的 能 级 数 愈 大 ， 原 子 在 这 些 能 级 间 可 能 排 布 的 数目 也 傅 大 ， 因 此 宏 
观 平 衡 态 的 几率 也 愈 大 ， 气 体 的 粹 也 全 大 。 


12.9 内 部 运动 一 一 分 子 配 分 函数 


若 我 们 从 光谱 数据 知道 了 分 子 的 内 部 运动 态 ， 则 我 们 就 能 计算 和 女子 内 部 运动 的 配 分 取 
数 。 于 是 可 应 用 式 (12,10) 和 (12。14) 米 计算 理想 气体 的 Z。 若 56 是 态 i 的 内 部 能 级 ，8j 是 


zi 二 加 Bje™ ‘tT {12,.21) 
作为 一 种 相当 好 的 近似 ， 我 们 可 以 将 分 子 的 内 部 能 量 ， 君 作为 转动 、 振 动 和 电子 贡献 


的 加 和 ， 
ET 一 人 Er -Ey -Ee [所 以 zt =z Zu Ze {12.22) 


12.10 转动 配 分 族 数 一 一 刚性 线 型 分 子 


车 我 们 有 转动 能 级 的 公式 ， 或 者 ， 若 我 们 华 经 用 光谱 方法 测定 了 这 些 能 级 ， 我 们 就 能 
计算 转动 自由 度 对 理想 气体 策 的 贡献 ， 

在 刚性 双 原 子 分 子 和 线 型 分 子 场 合 时 ， 可 得 到 一 个 简单 的 结果 。 这 场合 对， 只 有 一 个 
转动 惯 时 I， 但 有 商 个 转动 自由 度 。 能 级 由 式 (4.10) 给 出 ， 为 

ej 一 了 (了 十 17782A78 m1 (12.28) 

若 转 动 惯 甚 足够 大 ， 这 些 能 级 是 这 样 紧 措 一 起 ， 以 致 相 邻 能 级 间 的 Ae 即使 在 很 小 的 开 外 
温度 时 也 比 kT 要 小 得 多 。 事 实 上 ， 这 一 条 件 对 除了 H,,HD 和 Ds 以 外 的 所 有 双 原 子 分 子 
都 成 立 。 例 如 F, 的 转动 恢 量 1 是 32,5X10-* kgm?，N; 的 1=13,.9x10 “kgm*。 但是， 
HH 的 转动 展 量 只 有 0,46 X10 Kgm>。 从 式 (12.23) 得 ，Ns 的 了 =1 的 能 级 在 了 一 0 的 零 能 
级 以 上 的 高 度 为 8.00Xx10 J 而 Hs 的 为 2.42X10 2 Jo10 玫 时 的 KT 值 为 1.38X 
10°* J, 

为 计算 转动 的 分 子 配 分 甬 数 ， 我 们 将 & 的 表 式 ， 式 (12,23) 代入 加 一 呈 gre rz 中 。 
线 型 分 子 转动 能 级 的 权重 7 二 (27 了 二 1)。 这 一 结果 是 得 自转 动 运 动 的 量子 力学 ， 如 21.6 
节 所 还 。 于 是 转动 配 分 函数 变 为 


一 J (十 1)8 
CD (27 +1)exp| 2 | (12.24) 
当 温 度 足 驶 高， 使 @ 裤 kT ， 在 这 加 和 中 分 立 了 了 值 的 相 接 两 项 间 的 步 度 变 得 足够 小 ， 使 我 


们 可 以 将 对 了 的 加 和 淡 成 对 朵 的 积分 。 这 时 


fp epf 二 II 二 到 
| 8 72 了 天 下 ja 


* 19 和“。 


下 2 一 8T2TK Th (12 .257 
这 里 要 引入 一 个 对 称 数 c， 它 或 是 等 于 1 《〈 蜡 核 ) 或 是 等 于 2 〈 同 核 )*， 因 此 ， 式 《12,25) 
变 为 

名 区 IkT 


Zh {12,.26) 


车 6; 并 不 比 好 小 许多 ， 则 可 借 Euler-Maclauriu 加 和 公式 ， 从 式 (12.24) 得 到 转动 配 分 
耳 数 。 我 们 用 下 式 

Br 一 了 8 Tk (12.27) 
定义 仿 为 特征 转动 温度 ， 


可 以 证 明 
z= 1+ + -十 (于 -) + 人) + -| (12.28) 


只 要 T>>8,， 上 式 可 忧 良 到 偏差 在 1%6 以 内 。 
出 12,2 Fi 的 了 T=32.5xi0-0kgm?， 计 算 298 下 时 下 :的 3 


从 式 (12.26》 


Bri(32,.5+ 10- 人 7 上 glin2)(1.33Xx 10 JR (298 Ky 
3(6.63 x 10-34 JS)3 


2 = 


=120 


12.11 转动 能 鄙 和 痪 一 一 线 型 分 子 


从 式 (12,4) 和 式 (12,10)， 我 们 能 计算 每 摩尔 的 转动 能 
0 Ep EF 


2 zf oInz. VV. RT _ 
UkT )= RT* (i ) 于 一 一 及 了 (12,29) 
这 恰 诊 治 衣 是 丙 个 转动 和 由 度 的 经 内 信 ， 与 均 分 原理 一 放 ， 
篇 的 转动 部 分 淄 
S,=kln zf 十 一 《12.30) 
将 式 (12,26) 的 z- 代入 ， 并 令 忆 =RT， 训 得 到 
S,—R In Sx i +R 《12.31》 


例 12.5 计算 298 玉 时 ，Fs: 的 转动 部 分 贡 喜 的 焙 . 


将 秽 12.2 中 担 到 的 转动 配 分 函数 zz = 120 伐 人 式 {12.30)， 得 ， 
Sr= {8,314 JK-:mol nl20 + (8.314 了 下 -1 mot) 
=48,.1 JjK-imolt 


从 式 (12,31) 知 ， 转 动 辜 随 转 动 惯量 1 变 大 而 变 大 。1 愈 大 ， 转 动能 级 相互 间 廊 紧 


” 克也。 A. Me Quarrie, Statistical Thermoadynamics (New York, Harper é& Row Publisher, 1973), 
第 101 页 。 对 称 效 源 于 核 自 旋 对 配 分 函数 的 贡献。 除了 在 类 似 以 天 所 举 书目 的 那些 委 考 书 中 的 非常 详细 的 撞 导 
捧 ”对 部 数 还 注 有 一 个 满意 的 简单 解 轰 。 
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对 ， 因 此 在 任 一 指定 了 工时， 就 有 更 多 微观 态 可 被 占有 。 因为 愈 多 的 态 可 资 应 用 * 分 子 在 
这 些 态 间 分 配 的 混乱 度 和 无 序 件 就 愈 大 ， 所 以 体系 的 炉 就 较 大 ， 

我 们 能 计算 任 一 分 子 的 转动 能 和 炉 ， 上 内 要 已 知 其 结构 即 可 ， 这 是 医 次 其 结构 可 算出 转 
动 领 量 ， 丽 风 后 者 就 得 到 了 能 量 和 配 分 函数 ， 和 除了 刍 分 子 ，Hs,HD,D:， 转 动 运动 在 15 长 
以 上 实际 上 蚌 经 典 的 *， 对 于 乞 和 某 些 氮 化 物 在 低温 时 ， 我 们 不 能 应 用 式 (12.26) 而 必须 
执行 蕊 (12.24) 中 的 加 和 以 得 到 转动 配 分 函数 。 


12.12 怎样 计算 转动 惯量 


在 分 子 转动 运动 中 的 一 个 基本 本 是 转动 惯量 I。 对 一 线 型 分 子 ， 有 两 个 相等 的 转动 惯 
量 ， 它 们 的 旋转 轴 通 过 质心 并 互相 屎 直 ， 但是， 绕 线 型 分 子 核 同 加 却 没 有 转动 惯量 ， 这 
是 因为 实质 上 原子 所 有 的 质量 都 集中 在 很 小 的 核 上 ， 后 者 实 奈 上 像 一 个 质量 点 船 在 核 疝 输 
上 ， 

在 一 般 民 况 下 ， 对 非 线 型 分 子 ， 有 三 个 主 转 动 惯量 ， 定 义 为 


了 一 Te 一 SmiL yy ye) C7y—z6)] 
1b=Tyy = DmE yo)?+ (#7) 《12.32) 
五 一 也。 一 mL xo)? Cy4— yo) ] 


这 里 xo, yz 是 分 子 质 心 的 坐标 ， 河 AEDBAEES 是 质量 六 了 mi 的 原子 离 三 个 互 丰 垂 直 的 分 
子 转 芭 主 轴 的 距离 。 如 果 我 们 电 道 了 分 子 的 结构 ， 包 括 所 有 的 键 长 和 键 角 ， 我 们 就 能 从 式 
(12.32》 计算 任 一 分 子 药 转动 惯量 。 但 是 ， 应 用 适用 于 不 同 对 称 性 分 子 的 特殊 公式 要 更 方 
伍 些 。 这 些 公式 列 在 表 12,2 中 。 对 有 三 个 不 同 转 动 惯 量 的 不 对 称 隆 曲 分 子 ， 没 有 任何 简单 
的 通 式 。 

例 12.4 NF 是 一 对 称 陀 螺 分 子 ，N 一 F 键 长 是 140 pm , 键 角 FNF 是 驯 = 110° .计算 NF;s 的 三 个 
主 转动 惯量 。 


内 13.2 对 于 对 称 陀 螺 , 有 一 个 平行 于 陀 蝶 三 重 轴 的 了 有 和 两 个 相等 的 秋 直 于 这 轴 的 1。 
rT 19 ,0x10°3 kg mol-t 
Te= Tn=2 ( 6.02 x 10 mol 


) C1.A0 X10 Mm)i(1 ~ cos110°) 


= 16.6 x 10-*Kgrmz 
rr -19.0x10kgmol! 0 I 
Ta=1,=1,.= 0 00 io mmol (1.40X10 mi(l -Cosliy' } 
14.0x19.0x1l0-6 
6.02Xx103(071X]10-3》 
到 (8.30 二 0.39) X10"4= 8.690 X10"4kKg m? 


1ADX 10-102C1 + 2C058110°)} 


12.13 非 线 型 分 子 的 转动 配 分 函数 


球形 陀 娠 、 对 称 蛇 螺 和 不 对 称 陀 峡 和 的 能 级 全 能 用 量子 力 兴 算出。 但 对 于 这 些 包 原子 分 
。 是 由 于 杆 自 矿 异 构 体 { 正 各 伸 ) 的 效应 ， 见 Me Quarrie。 兄 前 入 ， 
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BB 是 | 


子 ， 应 用 经 典 近 似 的 配 分 函数 总 已 足够 ， 详 细 的 推导 可 在 标准 参考 著作 中 找到 。 在 最 普遍 
情况 下 的 即 不 对 称 陀 螺 的 最 终结 有 果 是 
1 8 1 KT ver gr okT 1 8 2T.kT 3 
(TT) 
较 高 对 称 性 的 特殊 情况 立即 可 得 ， 
球形 陀螺 ，Is= I= 
对 称 陀 嵌 ; Js=1p*1 
对 对 称 数 ac 必须 给 以 特别 注意 。 它 是 分 子 绕 其 对 称 轴 旋 转 而 “ 转 回 到 本 身 ” 的 不 同方 
法 数 ， 例 如 HO0 的 c=2,NH; 的 5= 3, CH 的 ao 一 4, 革 和 甲烷 的 5=12。 在 配 分 函数 〈 状 
态 和 ) 中 包含 对 称 数 可 以 防 正 我 们 将 相同 的 转动 态 算 了 两 次 。 


案 12.2 不 同类 型 分 子 的 转动 价 且 公式 


+ 


(12.33) 


1 Diatomic 
所 


5 T= aR HR == mmm + #2) 
全 


A 
了 Tinear Uiatomic 


一 mi 十 R23)2 十 malm1 Ri 十 manri) 


mi 十 m3 十 my 


= mRil 一 cos 的 
十 全 人 十 mi)RKI 十 200 从 


mm 1+ 2.008 1 
十 Em 十 mi)Rs 十 mn (+ pt9) ] 
对 于 斯 ! 十 jm 十 加 } 

上 = Zm2 RAHI 一 cos By) 

b= 2mRt+ 2msRd 

I = 4m2R? 
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傅 12.5 计算 NF; 在 400KK 时 粹 的 转动 贡献 其 转动 惯 最 见 何 12.4。 


内 式 (12,.33》)， 此 时 w=83， 得 


_ a2 8z2 大 /2 | 
ao 


173 2 一 23 -1 

= 下 | BT 10 a | ix 10-kgmsa 
x (3,69x%10 -4kgm’) 

=20700 


S-R{3rinz,) ) =95.1 JK-! mol-! 


12.14 振动 瑟 分 下 数 


当 分 子 的 振动 可 以 看 作为 简单 的 简 谐 振动 时 ， 分 子 的 振动 配 分 函数 可 容易 地 算出 。 能 
级 由 式 (4.I1T) 给 出 为 se 一 人 十 1)pyu 为 振动 量子 数 ， 取 整数 值 9 一 0,1,2,3 等 。 各 据 动 日 
由 洲 相 当 于 振动 的 一 个 正则 模 ， 在 其 中 所 有 分 子 中 的 原子 以 相同 频率 养 忆 同一 相位 振 
动 。 分 子 的 总 振动 能 是 不 同 自由 度 中 能 量 的 总 和 。 分 子 的 振 劲 配 分 还 数 是 各 振动 自由 度 配 
分 函数 的 乘积 ，25 二 2270…zn, 这 一 先 积 可 写成 


= I zn (12.34) 
各 配 分 函数 有 形式 


, vt+1lyhviikT 
cpi = De i et 3) 


二 [ld kT Se rh i 人 T 


因为 宣 y=1+y 寺 六 叶 司 二 和 一 -1 力 有 塞 e- 扣 ==(1 一 eH)"+。 于 是 各 自由 度 的 振动 
配 分 函数 简单 是 


go = hr iT eh TY "1 (12,35) 


人 情 12.6 F, 的 基本 振动 频率 是 2,676 x103 Hz,Fz 在 298.15 下 对 的 振动 配 分 函数 是 多 少 ? 


hy _ 《8.526 x10"34JS)(2.676XT1052S 1) 
kT 《1 .381 x 10°23]R -1) (298,.15K} 


于 是 ， 从 式 (12.35) 
Ze = 072055] — O406y -1 
=0.1177 
典型 的 振动 配 分 函数 缠 典 型 的 转动 配 分 冰 数 要 小 得 多 ， 后 者 反 过 来 又 比 典 型 平 动 本 分 
话 数 小 得 多 。 配 分 函数 给 出 了 一 个 在 指定 温度 时 可 能 占有 的 能 级 数 的 粮 路 指示 、 这 是 因为 
当 一 能 级 6 的 被 占有 的 几率 变 威 近乎 为 零 时 ， 项 ei? 变 为 等。 分 子 配 分 函数 的 公式 
列 在 表 12,3 中 ， 
: 200， 
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芯 12.3 分 地 本 分 汝 数 


运 动 | 自由 度 | 配 分 栈 效 | 大小 数 重 级 (一 300K】 
平 动 3 一 Dry 1090 一 10a3Y《m9 
Ef 

BT2TkT nk 
转动 ( 线 型 分 地》 jp 10—10 
转动 ( 非 线 弄 分子 ) 3 2 AADC OLDS 10* 一 108 
插 动 (每 一 正则 覃 ) 1 7 ( “ 10"3 一 10 

i-e tr 


12,15 振动 能 量 和 灶 


对 于 所 有 平 动 和 几乎 所 有 转动 ， 每 一 自由 度 的 能 量具 有 经 典 信 ， 即 每 摩尔 二 RT. 但 对 
于 振动 ， 丝 典 值 只 在 高 温 极 限时 能 成 六 从 式 (12,4) 和 式 (12,35)， 每 一 自由 度 每 摩 尔 的 
振动 能 量 是 
Lm On pm Olnz 
Un kT RT 0T 


hv _ Lhye-hkr 


Un Le + (12,36) 


将 每 淋 尔 穴 点 能 量 工 (一 2 ) 记 为 Do，- 和 - 记 为 x， 册 式 (12.36) 变 为 


Rxe™* 


局 :一口 7 ee 《12.37) 
每 摩尔 的 振动 热 容 是 
_ OU 加 Rx 
Cvm=(- 叶 和 ,= 0h 《12.38) 


摩尔 Gibbs 和 Helmhoitz 能 量 前 振动 届 献 是 
Gn=Am=Unm+RTIn(l—e-*) 
或 (Gn 一 Umno)/T 一 Rin(l1 一 e-*) (注意 G=A4+PY 和 PV=0 因为 和 不 是 Y 的 函数 ， 振 动 
对 压力 无 页 献 ,) 
篇 的 简 谐 振子 贡献 可 从 式 (12.6? 和 式 (12.36) 得 到 。 对 每 一 自由 度 


Sn=R[ ss” In(1—e-?) | (12.39) 


这 些 泗 数 被 记载 成 简 表 以 方便 计算 振动 贡献 。 表 12。4 列 出 了 经 删 路 的 一 组 这 样 的 数 
值 。 因 为 


SS= TF 一 (12,.40) 
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所 以 炉 未 被 单独 列 出 ， 


襄 12.4 简谱 振子 的 麻 尔 热力 学 函数 《能量 单位 为 Jmol"1) 


| 
Cr i : -SE x = 2 : Cy 二 六 0 | 二 四 
i -| 一 - _ 1 一 上 _ 

8.305 |， 7.912 19.56 1 170 6.573 ， 3.159 1 .679 
8 297 | F707 18.93 j 1.80 后 3 日 3 | 2.958 1,.502 
8.289 | 7950 | 14.20 1,90 6.209 .778 1.347 
人 ,272 | 7.318 12.55 | .00 | ,021 2 .603 1.209 
8.251 ?7.120 11,23 2.20 GP 2.2'9 D0.976 
8.230 .943 10,14 2.40 | 5.255 | 1,.991 0.7907 
8.205 | 6.761 9,220 | 260 ,830 ; 1 .983 .6418 
B.176 58 8.dz9 | 2.80 St | 4507 0.5213 
,149 B42 了 ,753 3.00 13 1.333 0.4246 
g.071 B07 | 6 .0 3.270 ;0 9062 .2552 
了 .983 5.740 5.708 00 | 52 .6204 0.1535 
7.883 5.427 4.9862 | 0 1.912 ; 0,4204 0.0933 
7.774 5.125 33 全 9 $00 1.420 0,.2920 0.0556 
7.657 4 84 $b | 0 | 1.036 0,1878 0.0338 
Yumed 4.585 3.366 FO 0.7433 D0 1238 0.0209 
7.383 4.301 2,.982 | 6B.50 0.5296 0.0815 0 ,0125 
7 了 .234 4 049 人 | Ta 3723 0.0531 0.0075 
T7079 和 3.8 人 0 2.335 | [| 0.1786 GC221 0.0025 
6.916 3,582 | 2 .033 | EEE 0.0832 C02 : 0,0026 
G. 745 3.365 1,87E | 10.09 | 0.0376 | 0.0037 | .0004 


例 12.7 对 一 摩尔 在 298 芝 的 Fs， 计算 共 避 ，3,G 和 Cr 的 振动 贡献 ， 己 知 了 ;的 基本 振动 赂 率 


人 


yo= 2.676 x103HSz 


和 和 例 12.6 中 一 样 ，*%*= -~ 


4 ,306. 用 内 播 法 ， 从 由 32 .4 ,有 : 0. 98 KK’1 


mol"i; ~ -ce =0.117 JK-imol-1， U's= 了 Lpror 5330 本 因此 Un = 5480Jmol™t, 


注意， 大 部 分 振动 能 是 零点 能 。 Gm=5300 Jmol"!, 因此 ， 从 式 (12.40),，Sm=0.8 
J 长 -amnol :， 我 们 现在 能 将 各 种 贡献 相 加 六 找 出 298 玫 时 了 :的 炳 f Sw= Se Sr+t So” 
154.7+48.1+0.6=203.4JK-1molrs， 这 一 统计 炉 值 与 从 热 容 测 量 得 到 的 第 三 定律 入 
什 203,2 JK-1mol™! 符合 良好 ， 振动 Cr 和 肯 自 式 (12.38) 


(B314 JK 1 mol 3274.306)2 _ ,1K-1 - 
= 0 1 mei 
Cra= 2007 241) -0.1JK mo 


经 典 什 则 为 R=8,314JK-!1mol” 


12.16 热 容 


交口 的 表 式 对 了 求 导 就 可 以 立即 算出 Cv 的 信 ，Cv=(- 人 i-)，. 于 是 ， 再 想 气体 的 Ce 


人 可 得 自 式 Cr=Cyv 十 nR， 
平 动 对 Cv 的 贡献 恒 为 经 典 信 2 mnR。 对 双 原子 分 子 ， 转 动 和 振动 的 Cr 可 用 转动 和 和 


动 特 性 温 凑 方 便 地 表 出 ， 这 机 特征 温度 的 定义 依次 是 ， 
Bl 一 了 /8xz Ik (12,41) 
B=hv/k (12,42) 
胡 12,5 列 出 了 一 些 分 了 于 的 特征 温度 ， 
T 


图 12.3 中 丽 出 了 双 原 子 分 子 转动 和 振动 热 容 分 别 作为 本- 和- 吉 ~ 殉 数 的 牙 线 ， 


T 达到 约 28 时 ， -8 趋 近 于 经 册 倘 1，[ 你 如 何 解释 下 列 事实 ， 在 一 定 温度 范围 内 


Cy( 转动) 实际 上 焉 过 和 低 典 值 宝 
并 12.5 特征 转动 和 己 动 鹏 度 


汉王 | By(K) | BK)} 分 子 .KK ) B. Ky) 

加 本 一 - 站 1 ” | TT TT i 
H: | $65.3 6215 N; 2.8B 3374 

D; ， 42.7 4384 | Os 2.07 2256 

CI 0.351 308 ， HCl 15。02 4227 

Br | .116 463 ' HPpr 12.02 3787 

Ia 0.0-37 | 808 | BI | 9.06 | 3266 


合 12.8 从 表 12.5 中 的 全 和 和合, 售 ， 佑 算 Na 站 Cr (振动 ) 和 Cr 《转动 ) 有 一 六 经 典 信 (每 摩 
尔 为 尺 ) 时 的 温度 


该 信 可 从 图 12.3 的 曲线 上 直接 读 出 。 对 于 Ns, By = 2.88 K,8。=3374 区 ， = 在 


1 


TT TT. 
8 0 


即 分 别 在 本 =1280 KK 和 下 =1.24 KK， 


不 0 


相 
名 5 于 9 


0 [3 1 15 2 5 1 1 
0) Tie te} Tee 
有 阅 12.5 (84) 双 康 于 气体 Cr 的 振动 页 献 (b) 观 原 子 气 体 Cr 的 转动 贡献 。 
虚 伐 是 基于 能 量 经 典 娩 分 的 预言 值 


“ 203* 


12.17 振动 能 量 和 分 子 解 元 


如 果 一 振动 着 的 双 原子 真 像 一 简 谐振 子 ， 其 势能 对 核 间 距 的 其 线 像 图 3.9 的 抛物 线 ， 
则 分 子 不 管 获 得 多 少 振动 能 ， 也 永远 不 会 解 高， 但 我 们 知道 ， 像 、Cls 和 N; 等 分 子 ， 在 
升 高 温度 时 ， 就 解 离 成 原子 。 这 种 解 离 是 报 动 的 幅度 增加 到 超过 恢复 力 能 将 原子 重新 来 集 
一 起 这 一 极限 的 结果 。 所 以 ， 振 动 着 的 分 子 行为 像 一 非 诸 振子 ， 其 中 恢复 力 《 和 力 常 数 
*) 随 核 间距 增 大 而 下 降 ， 

典型 双 原 子 分 子 ， 的 实际 势能 曲线 见 图 12,4, 曲线 上 有 部 分 振动 能 级 重 公 在 一 起 
振动 的 恢复 力 是 曲线 的 斜率 -5 ， 它 在 较 训 


振动 能 级 时 变 小 ， 并 随 着 曲线 变 成 与 核 问 看 
: 7 二 平行 而 最 终 变 为 零 。 在 这 一 点 ， 振 动能 从 
oo 了 | 好 足够 将 分 了 解 离 成 原子 ， 分 离 了 的 碳 原 
ri | 子 在 天 止 时 的 能 级 比 势 能 此 线 的 极 小 值 高 
aoco| } 】 2.49Xx10-2J(12540 cm -1 。 

, [i | 在 低 振 动能 级 时 ， 曲 线 与 拖 物 线 接近 ， 
EE i ol 因此 能 级 和 简 谐振 于 核 型 的 能 级 靠近 ， 低 振 
$5 oF | 动能 级 与 简 谐振 子 模型 间 的 一 致 性 解释 了 这 
ri i | 一 模型 在 计算 解 离 不 明显 温度 时 的 热力 学 性 

sco0 -20-} : 质 会 这 样 好 。 不 过 ， 我 们 应 该 记 住 ， 统 计 热 

i 1 ii 力学 方法 并 不 受 分 子 内 部 能 基 的 任 一 特 珠 模 

[ To) | 型 所 约束 。 若 有 适当 的 光谱 数据 可 采用 ， 我 
| 们 总 能 异 在 实验 能 级 6 上 加 和 ev? 而 家 


GD 
ls} 
1 1 接 计算 分 子 配 分 函数 ， 
a 在 图 12.4 中 ， 劳 能 曲线 的 极 小 从 被 取 


#0 
Pen 作为 能 一 零点 ， 以 与 振动 配 分 函数 中 所 歌 的 
国 12.4 从 紫外 光谱 计算 出 的 工 的 热能 随 核 同 ”零点 一 致 ， 在 用 其 子 力学 计算 分 子 能 量 中 ， 
距离 变化 的 曲线 ， 图 中 向 大 地 加 出 了 部 ”更 常 取 分 离 原子 所 对 应 的 能 量 欠 零点， 于 是 
分 能 级 ，(D。Verma，],Chem， 图 12.4 中 的 各 振动 能 级 均 应 是 负 的 能 量 ， 
Phys,, 32, 73819650)] 能 量 Ds 被 称 为 分 子 的 光谱 ~ 解 离 能 。 它 
是 势能 曲线 极 小 点 和 分 高 原子 能 级 间 的 能 量 差 。 
最 低 的 振动 能 级 不 为 零 ， 而 是 hve。 即 频率 为 v 的 振动 的 零点 能 。 最 低 振动 能 级 和 


分 离 原子 能 级 间 的 能 量 差 为 D,， 称 为 化 学 解 离 能 ， 用 这 一 名 称 是 因为 在 化 学 反应 中 分 子 
总 具有 至 少 等 于 零点 能 六 hv 的 振动 能 。 所 以 


De Du+ 误 hy, (12,42) 
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12.18 晶体 的 统计 热力 学 


1819 年 ，Dulong 和 Petit 发 现 了 国体 元 来 在 室温 时 的 热 容 通常 接近 式 《==3 所 给 


者 的 和 值 ， 这 一 结果 可 用 能 量 均 分 原理 解释 一 包含 # 摩 杀 某 元 素 的 晶体 由 # 工 个 原子 组 
成 ， 它 共有 34 工 个 自由 度 。 除 了 6 个 以 血 ， 所 有 这 些 自 由 度 都 是 振动 ， 而 由 于 如 工 一 6 包 
3n 工 ， 前 体 的 经 由 振动 能 应 是 3mE(KET) = 3nRT， 所 以 Cy 二 3 nR。 实 际 上 ， 在 有 些 场 合 ， 
Dulong-Petit 规则 失败 得 很 房 尖 ， 特 别 是 对 像 金 刚 石 这 种 轻 、 芥 的 晶体 ，Cy 与 工 间 关系 
的 数据 给 出 类 似 图 12,5 的 结果 ， 当 
然 它 与 能 量 的 经 典 均 分 定律 并 不 符 
A 

1906 年 ，Einstein 提出 了 占 体 
热 容 的 量子 理论 ， 他 用 了 一 个 模型 、 
在 其 中 振动 能 量 分 配 在 38 工 个 独立 
芍 简 谐振 子 上 ， 记 有 简 谐 振子 是 间 一 
于 率 Yr。 于 是 不 带 Ni 因子 的 式 
《12,10) 给 出 晶体 的 Z=zm5， 而 z 由 5 和 
式 (12,35》 给 出 。 于 是 12.15 节 的 
公式 和 表 12 中 的 函数 可 直接 用 于 GO 总 之 心 租 名 站 避让 10 12 本 
Einstein 模型 蜗 体 ， 除 了 在 温度 低 于 VO ™ MT 
20 KK 以 外 ， 计 算得 的 Cy 值 是 好 的 、 图 12.5 国体 热 容 Cr 与 了 /Ba 间 有 的 函数 关系 
低 于 20 天 时 Cv 以 Cr =aTs 的 形式 趋向 于 零 ， 而 Einstein 的 Cv 比 这 下 降 得 要 快 得 多 。 

De bye 意识 到 ，Einstein 模 型 只 取 一 个 * 来 匹配 较 高 温度 时 的 数据 ， 失 败 在 没有 
考察 到 在 慑 低温 度 时 对 晶体 吸收 能 量 重 朗 的 低频 振动 。Debye 假设 晶体 振动 分 布 在 从 一 0 
到 一 极 大 值 Yz 的 宽 的 频率 范 转 内。 密度 函 数 是 g(v) = C9n 工 /va)vz 于 是 任意 一 个 热力 学 
函数 ， 例 如 Cr， 就 可 以 用 12.16 节 的 简 谐 振子 对 密度 函数 gtv) 到 平 均 而 计算 出 。 例 如 ， 

c=)? Cy gEV) dy 

图 12.5 中 的 实 曲线 就 是 从 Pebye 理论 计算 出 的 Cr 的 值 ， 在 其 上 直 秋 了 实验 点 。 理 

论 和 实验 的 一 致 性 是 极 好 的 ， 特 别 是 ， 理 论 正确 给 出 了 Cy 对 Ts 的 低温 依赖 关系 和 高 温 


Dulaug-Petit 极限 Cr 一 38 RR ,一些 Debye 特征 温度 列 在 天 12.6 中 ,LCa F, 的 经 典 (Dulaug 
和 Petit}Cy 值 是 人 行 么 ? ] 
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my 
总 


-如 
nh 


Bpetimentiot ponis 


| 


{Cy nN JK mo T 


直下 
& Craphite 
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12.19 电子 办 分 薄 数 


当 我 们 在 第 5 章 中 讨论 分 子 内 部 运动 时 ， 我 们 假定 分 子 总 在 它们 的 称 为 基态 的 最 低 电 
子 态 、 因 为 几乎 所 有 原子 的 质量 都 集中 在 它们 的 核 上 ,分 子 的 平 动 ,转动 和 振动 福 可 以 作为 
它们 核 的 运动 来 擅 述 。 分 子 也 能 获得 分 立 的 能 量 其 子 ， 若 分 子 中 的 一 个 电子 从 其 基态 跃迁 


.205 。 


囊 12.6 Debye 温度 Ban( 攻 )? 值 


Cs | A0 KC! | 227 
Pb 8 Ca 230 
Hg | 72 Zn | 235 
K 各 NaCl 281 
Na 156 Cu 343 
Au i180 Al 428 
Ag 183 Fe 432 
Ag 226 CaF: 474 
Bt 238 Be 1900 


到 一 激发 电子 态 。 电 子 能 量 通 常 比 振动 能 量 要 大 得 多 ， 所 以 我 伯 可 将 振动 能 量 描绘 威 是 重 
你 在 各 电子 态势 能 曲线 上 的 分 立 能 级 。 有 了 时， 一 个 电子 能 级 有 多 于 一 个 具 相 同 能 证 的 态 ， 
在 这 种 钱 况 下 ， 我 们 称 所 讨论 的 电子 态 具 有 恒 数 或 简 并 度 8， 
考 电 子 态 有 能 量 clyez，……， 利 年数 ,82，,…， 列 电子 配 分 注 数 是 
Ze Bo Bi [i ET eo Eg; ET (12.44} 
对 大 多 数 双 原子 分 子 ， 最 低能 态 是 自 旋 单 重 (gs=1)?， 而 次 低 电 子 态 的 能 芋 荐 这 样 
高 ， 使 得 除 在 极 高 温度 外 ，e-“*? 之 0, 在 这 情况 下 ，?#e 二 1。 
车 一 分 子 有 一 个 或 见 个 能 量 较 低 的 电子 态 ， 则 必须 对 每 一 这 样 的 态 分 别 计 算 内 部 配 分 
消 数 (zj 一 zwzr2e) [为 什么 ? 例如， 对 基态 4 和 激发 态 臣 有 
名 一 2t(BEA 2T4 十 BB XIB € BT) (12.45》 
例 12.9 Ds: 的 基态 是 一 自 旋 参 重 态 ‘(329) ， 其 第 一 激发 态 是 比 基 访 高 7880 cm”“! 的 自 旋 单 重 高 
(147?。 应 用 式 (12.4i 到 1000 长 时 的 口 : 


| 除了 不 具 角 动量 的 忆 态 外 ， 轨 道 重 数 是 如 = 2， 因 此 ，80 = 9， = 2 eu/ = Re ykT = 
11,4, 所 了 em 一 et 4 于 是 2= 之 以 32m+23ner1t)<3zt5r， 可 抑 ， 即 使 在 1000K， 
第 一 激发 态 对 %# 思 无 贡献 ， 
全 12,10 F 基态 的 简 并 度 gu = 4， 第 一 激发 态 位 在 基态 以 上 Y= 404.0cm“! 处 , 其 简 并 度 1= 
2.1000K 时 在 第 一 激发 态 的 F 原子 数 是 床 少 ? 


所 求 的 分 子 数 是 站 = 人 /0 十) ， 


ey _ hes_ (6.63x10-aJs)(3.0x10amns-0(404x10tm-1) 


ET ET (1.38 x10-3]JK-1) (10K) 
=0.582 

er=8-0 = 0,559, 
.20.559) 

i= 4 二 2t0.559) 0 .318 


12.20 统计 热力 学 中 的 第 三 定律 


式 (12,2) 中 的 正则 系 综 配 分 函 元 者 式 是 在 一 体系 的 所 有 人 允许 态 上 的 加 和 , 但 可 能 有 
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多 于 一 个 窟 具有 疡 格 相同 的 能 级 Ej。 在 这 情况 下 ， 能 级 有 简 并 度 gj， 这 里 gj 就 是 具 能 童 
Bi 的 态 数 。 若 我 们 将 简 并 度 因 子 包括 在 内 ， 则 配 分 函数 Z (VY ,T) 也 可 写成 能 级 的 加 和 和。 
因此 
ZV,T) = Lgje EIT (12.46) 

车 你 记 住 当 g; 出 现在 加 和 中 时 ， 我 们 是 对 能 级 加 和 ， 而 当 gj 不 出 现时 ,我 们 基 对 态 加 
和 ， 风 对 这 两 种 不 同 的 书写 Z4(7 ,T) 的 方式 就 不 会 发 生 混 消 了 ，。 

式 (12,46) 中 的 表达 式 对 获得 温度 工 赵 于 绝对 零度 极限 时 磋 5 的 极限 值 是 方便 的 。 当 
T->0 时 ， 我 们 一 定 能 忽略 Z 中 除开 头 两 项 以 外 的 所 有 项 ， 故 式 (12.6) 变 为 


Ee-EVET Lg 百 -BaHE _ _ 
5 一 去 2 Per eer kln(goe VT 二 SI) 
0 1 


此 近 极 限 荆 =0 时，e YT Ke MT ,而 第 二 项 可 按 In(1 十 x) sx 展开 ， 所 以 有 
$= 了 了 二 窟 - 和 - er EBT 十 天 In go— 2 Tho Bt Er 
在 T=0 的 极限 时 ， 保 留 下 来 的 指数 项 比 7 的 减 小 要 快 得 多 ， 所 以 只 留 下 
Su 一 ln go {12.47) 
若 系 综 最 低能 态 的 简 并 度 名 一 1， 则 当 T 了 0 时 ，5o 一 0, 系 综 的 所 有 体系 均 进 入 它们 的 
最 低能 态 。 这 就 是 了 一 0 极限 时 完善 晶体 的 情况 ,并 相应 于 第 三 定律 的 Lewis 和 Randall 表 
述 《〈 第 107 页 )， 
go 可 能 不 等 于 1 的 原因 有 几 个 ， 其 中 部 分 被 认为 是 化 学 热力 学 中 的 特殊 情况 ,其 他 的 
则 被 排除 在 惯例 上 外 。 晶 体 中 的 分 子 即 使 在 最 低 可 能 温度 时 仍然 有 多 于 一 种 结构 排 布 。 确 
实 ， 低 温 可 能 有 效 地 “冻结 ”晶体 中 的 无 序 的 排 布 。 一 个 例子 是 氧化 亚 氮 ， 如 图 7.9 所 
不 。 
例 12.11 晶体 CHsD 中 的 残 炳 So 是 多 少 ? 


CHsD 是 一 四 面体 分 子 ， 在 晶体 中 C 一 D 键 相对 于 都 近 分 子 可 以 有 四 个 下 周到 向。 因此 
uo=Rln go=klnd) = Rlnd 
=11.5 JK- imol! 

0 时 残 篇 的 男 一 个 根源 是 元 素 的 同位 索 组 成 。 除 非 我 们 明确 地 关注 使 同位 素 分 离 或 
富 集 的 反应 ， 我 们 都 忽略 在 化 学 反应 中 发 从 的 同位 素 组 成 的 微小 变化 。 在 化 学 热力 学 中 ， 
我 们 采用 这 祥 的 蚀 例 ， 元 素 在 0K 时 的 品 态 具有 极限 燃 5, 一 0，、 而 不 管 它们 的 天 然 同位 素 
组 成 ， 例 如 ，0 时 馈 的 晶体 被 指定 有 8 一 0%， 尽管 事实 上 它 是 四 个 同位 素 的 混 合 物 。 

0 时 残 病 的 又 一 个 根源 是 化 学 元 素 原子 的 核 自 旋 。 这 些 将 使 8, 寺 1， 但 这 一 般 被 惯 
鲍 所 不 顾 而 径 令 So 一 0。 

所 以 ， 我 们 可 以 看 到 ， 第 三 定律 在 统计 热力 学 中 有 一 简单 的 基础 ， 但 对 子 化 学 热力 学 
的 实际 目的 ， 我 们 并 不 试图 包含 叫 有 对 g, 的 贡献 ， 而 宁 当 采用 一 种 惯例 ， 使 5,=0， 这 对 
实际 化 学 反应 的 热力 学 处 理 是 非常 有 用 的 。 


12.21 平衡 常数 
统计 热力 学 给 出 了 一 个 简单 和 直接 的 方法 用 反应 物 和 产物 分 子 的 配 分 函数 计算 理想 气 
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栖 反 应 的 平衡 常数 。 讨 论 一 个 在 理想 气体 混合 物 中 的 十 分 普 裔 的 反应 ， 记 为 aA+bB 一 
C+4D, 用 化 学 势 雪 示 的 平衡 条 件 由 式 (8,54) 绽 出 ， 为 

eicidio—a, —bus C=O (C12.48) 
得 到 化 学 势 统计 表 式 的 最 直接 方法 足 通 过 Helmholtz 自由 能 ， 太 二 一 kT1nZ, 和 式 (8,49)， 


G0 对 kayhc 和 pn 有 类 似 琢 式 。 


钵 系 中 全 分 子 的 数目 Na 与 摩尔 数 ta 的 关系 为 Na= La, 其 中 工 是 Avogadro 常 数 . 因 


OA ol 
此 pa=L(SN)ev rene mo. 因为 A=—kTInZua—=—ETL FR TV Nas NEOsMDs 
从 式 012.10) Za 二 ZarajNal， ln Za 一 Nalnza 一 lnNal。 从 NI 的 Stirling 公式 ， 


lIn Za=Naln za— Na In Na+Na, 所 以 -后 一 (Ia 一 In za—ln Na—1+1=ln(zafNa)}, 和 
a 


pa=—LkTIn( 和 一). 于 是 式 (12,48) 的 平衡 条 件 变 为 


_2D Ye Za 1 
dln Nr +ce ln Ne aln 入 bln Ni 


重 排 后 ， 得 到 
NSNS _ 28 26 
Ns NS ZA ZB 
分 子 配 秀 函 数 ? 只 是 工 和 的 函数 ，z(T, 让 .所 以 ， 式 (12,49) 所 给 出 的 平衡 时 的 分 
子 数 比 只 是 工 和 VW 的 某 种 斋 数 ， 即 平衡 常数 。 所 凡 ， 这 一 推导 提供 了 一 个 存在 平衡 常数 
的 新 的 统计 热力 学 证 明 并 提供 了 一 个 直接 用 分 子 配 分 函数 表述 的 平衡 常数 玫 式 。 


为 方便 起 见 ， 将 体积 六 从 ?函数 中 分 聊 出 来 ， 记 2V=z. 再 引 分 子 数 浓度 C= -六 -到 
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式 (12.49) 中 ， 有 ， 


CCE _ 20 26 
Ci es 2 
或 用 摩尔 浓度 ，c 一 C/L 
ef c Lrb- c-d) EA 2 (12,.50) 
cx ch EE * 
因为 P=c RIT,c=P/RT=P/LKT, 上 滤 变 为 
Pe Ps 二 cd-a As 2 
Ft (kT) EF (12,51) 


失 式 (8.30)， 用 分 压 才 示 的 平衡 常数 是 了 二 全 pe 6) (peyarb-e-d 所 以 ， 从 式 (12.51)， 


我 们 得 到 


Kp=( kT 二 a- ,型 26 il2,. 52} 
A ZB 


这 是 一 个 十 分 有 用 的 公式 ， 因 为 它 允 许 我 们 从 反应 物 和 产物 分 子 的 性 质 计算 任 一 理想 
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气体 反应 的 Kp, 这 些 分 子 性 质 大 多 得 自 光谱 数据 ,它们 给 出 了 分 子 的 能 级 。 计 算 配 分 薄 数 
必需 的 数据 是 分 子 的 质量 、 核 间距 、 据 动 频率 和 电子 能 级 。 从 这 些 分 字 结 构 的 基本 信息 ， 
我 们 现在 能 得 到 气相 分 子 闻 各 种 可 能 反应 的 平衡 常数 。 这 一 简单 理论 只 限于 班 想 气 体 ， 因 
为 ， 如 前 已 强调 过 的 ， 只 有 对 理想 气体 我 们 才能 将 其 体系 性 质 用 单个 孤立 分 子 的 性 质 表述 
出 来 。 对 非 理 想 气 体 、 液 体 和 固体 ， 我 们 必须 考 目 众 多 分 子 闻 的 相互 作用 。 平 衡 的 一 般 再 
论 仍 然 是 好 的 ， 但 计算 变 成 困难 得 多 。 


12.22 ”KP 的 统计 和 解释 


让 我 们 来 讨论 统计 理论 应 用 于 一 简单 反应 A 一 B。 A 和 B 可 能 代表 两 个 异 构 体 ， 例 如 
丁 烷 和 异 丁 煤 。 图 12,6 列 出 了 两 组 能 级 ，ej(AA) 属于 入，Ej(B) 属于 B。 在 两 种 场合 ， 这 
图 中 的 参考 能 级 相当 于 分 子 完全 解 离 成 基态 原子 的 能 级 , 两 化 合 物 最 低能 级 (==0) 的 差 是 

Acs =—eo lB) 一 cotA) (12.53) 


olA} 一 一 一 一 66 人 
aa} 4 


一 一 一 全 全 } 


一 一 一 一 人 (二 


ENERGY 


lt 


名 网 
二 tb} 


图 12,6 两 异 构 分 子 让 和 马 的 能 级 组 


当 反 应 A 二 B 达到 平衡 时 ，A 分 子 按 Boltzmann 分 布 律 分 布 在 各 个 能 级 "ef(A)L 上 ， 耐 
B 分 子 类 似 地 分 布 在 它们 自己 的 各 个 能 级 cj(B) 上。 
车 我 们 取 整 个 体系 的 零 能 级 为 A 分子 的 最 低能 级 ， 则 A 的 配 分 函数 简单 是 


2 


j= 


为 讨论 入 和 B 间 的 平衡 ， 我 们 必须 用 与 A 时 一 样 的 零 能 级 术 计 算 BB 的 能 级, 因此 从 工 
(12.53)， 有 


wv [ +4 ] 


—Ae, 
kT 


mE ) Bn ) 


209。 


作 了 这 样 的 共同 零 能 级 的 指定 后 ， 就 能 从 式 (12,53) 得 到 平衡 常数 的 统计 表 式 。 对 反 
应 A=B 


8 全 exp ( - = ) (12.54) 


于 是 A==B 的 平衡 常数 有 一 个 简单 的 统计 稻 释 。 它 是 体系 在 平衡 时 在 B 的 能 级 的 几 
率 和 和 除 以 体系 在 A 能 级 的 几率 和 。 


12.25 KD 的 计算 例子 


Kp 从 统计 公式 (12.52) 很 快 可 算出 的 一 个 有 意义 的 有 反应 类 型 是 双 原 子 气体 的 解 离 。 


例 12.12 计算 反应 竺 Cle?5 Cl 在 2000 区 用 的 下 pp。 解 离 能 是 Do=238,9kJmol:, Cl 的 基态 


是 ?Play 其 重 数 go = 由 另 有 一 出 基态 迪 881 em :1 的 低 激 发 态 ?Pira， 其 重 数 为 gi = 2。 
Cl 的 振动 频率 "= 1.694 XI101 于 z, 续 动 惯 晶 了 = T.16x10 4 和 kgm。CL 页 子 的 质量 是 
=0.035/6 .023 <1023= 5,81 X10°8 Kg, 


我 们 应 月 式 (13,45) 和 (12,52)， 并 分 开 来 计算 平衡 常数 的 各 个 部 分 ,当然 ， 原 村 只 有 平 动 
币 [电子 配 分 函数 


下 Pi _ RY 2 Cl) 1 1 22 (C1) 
五 


Poh PY Ch)y ~ aCh) axCh)y ZtCL) 


Ks= 入 ee ET (1 — Er ra) (+ 2O MT) A LT 


Kp= {2.72 X10 3) (1, 23 X10 48 X10°4) (0,.334) C25 .6) (5 .76 x10°") 
一 0.573 


我 们 现在 给 出 另 一 个 计算 平衡 常数 的 例子 。 在 两 小 时 内 (包括 需要 找寻 数据 的 时 间 》， 


就 可 以 算出 在 一 段 温 度 范 围 内 它 的 Kp ， 而 实验 测量 需要 一 年 以 上 时 间 且 得 到 的 结果 并 不 
精确 . 


例 12.135 计算 700 政 时 反应 再:+ Taep2HIl 的 平衡 常数 区 sp 


为 计算 配 分 通 散 2， 表 算出 此 ,需要 知道 分 子 的 质量 坎 , 转 动 惯量 了、 对 称 数 o, 振动 频率 


2 和 解 离 能 Dy 这些 数据 如 下 。 

H: I; HI 
10 5kKg) 0.335 42.15 23 ,2 
Rtpm) 74,0 267 160 
= HN/ 把 (10-23kg) 0.837 105,4 1.66I 
了 一 户 尼 3010-46KSgID3) 0.0458 75.14 0D,425 
如 2 2 1 
v(1013Hz2) 12.95 0.642 8 ,805 
DkTmol-!) 431,8 149,0 2950 


从 式 (12,52) 和 配 分 函数 的 方程 ， 得 
号 全 


Kr= (二 2 ) "(A ) (Te res 7) (1 ~ en" 7) 
了 (LE hv Ty 


Hm] , 
x et2DDy -bor -po ‘kT 

= 2 (1)(0.356) CL ss 

32)3270.210) lie | 

实验 人 悄 是 天 pp=60。3 
以 下 再 给 一 个 同位 素 交 换 反 应 平衡 常数 的 计算 例子 。 它 将 说 明 涉 及 间 位 素 交 换 的 反应 

笃 点 能 荔 的 重要 性 。 
鲍 12.14 计算 200 必 到 700 玉 间 ， 反 应 再 +DD: 过 3HD 的 下 sp 随 如 度 改 变 的 函数 关系 ，Hs 的 振动 
频率 是 12,95x1013I 了 z， 


核 比 电 子 恒 得 多 ， 所 以 在 计算 一 分 子路 电 字 . 有 核 的 相互 作用 能 时 可 假定 核 是 固定 的 、 因 
此 ， 所 有 这 二 类 和 氢 分 子 ，H3.D: 和 HD， 具有 但 浏 的 平衡 核 间距 及 。， 相 问 的 力 常数 x 和 
粕 六 的 光谱 前 高能 De, 这 些 分 子 势能 曲线 见 图 12,7 


外 [3 一 
Ed ATHD (1 — 2 hrps TE] — Erp 人 - - > 
Krp= -ip  - HD Ry 2 i ?PD -ar -Djrs6 
(HP D2 Trdpi(l—e axHDZeT》 


对 间 位 素 交 换 反 应 的 4eu 简 单 是 零点 能 的 差 ,4eo= 3 (十 vap ) ~ 二 有 vo 一 二 ves. 因 


为 所 有 ,是 物 同 的 了 的 比 简单 地 说 就 是 折合 质量 ## 的 比 , 因 比 -分 2-= 子 ， -他 >- = 


4 
3 
和 ,在 T<700 K 时 ， 所 有 振动 项 (1 ~-e-whr) 全 接近 1, 因为 v= ( -1 】 一， 而 所 
3° 2x 


3.8 


3.6 


了 3. 雪 
by 
3.2 
下 
r 0 200 400 00 00 
TEMPERATURE / K 

图 12.7 Hi HD 和 了 :的 势能 曲 图 12.8 也 :+Di=2HD 的 平衡 常数 开启 
线 实 际 .上 是 相同 的 ， 相 零点 能 ( 世 曲线 汐 计 算 信 ， 点 为 实 脸 匡 ， 计 算 
及 相应 其 他 能 级 ) 不 一 样 结果 届 更 精确 些 
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14。 


15, 


16, 


有 * 痢 祖 同 ， 所 以 


的/ 的 Joe 人) 
| 1 


(Dm 


Kp= (#) 0y (3) a 


= 1 .的 786-77 TT 
注意 这 里 对 称 因子 a 的 优势 次 应 ， 它 在 下 s 中 给 出 因子 4。 计 算 和 实验 的 正信 见 图 
12.8, 


于 是 


习 题 


。 计 算 254 及 时 在 容积 为 20 dm 中 的 CH 的 摩尔 平 动 配 分 涂 数 。 
。 计 算 饼 在 300 KK 和 书 =100BPa 时 的 摩尔 平 动 配 分 落 数 ， 说 出 作 了 哪些 假设 ， 假 设 的 好 坏 如 何 ? 
NaCl 中 的 核 间距 是 351 Bin ,计算 在 1000 及 ,1 m? 容积 中 NaClg) 分 子 的 (8) 平 动 和 (5) 转动 各 分 


函数 。 

计算 506 入 和 叫 =100KE Pa 时 ，!H:，:H:，1H2H，3H;: 的 平 动 和 转动 对 精 Sw 的 贡献 。 楼 间距 是 
74.0pm. 

一 个 体系 只 能 存在 于 间隔 能 景 为 的 商 个 楚 中 之 一 ， 推 导 这 体系 电 ,S, 4 和 Cr 的 表 式 并 将 它们 对 
了 作 图 . 


了 的 白 ,=85.3 用 式 (12.28) 和 式 (12,26) 计 算 卫 ;在 70 民 时 每 府 尔 的 转动 能 重 。 为 什么 这 两 个 


结 浊 下 同 汉 
成 SI-F 键 长 为 155 pm， 讨 算 Si FB, 的 转动 惯 曼 ,在 298 及 和 101 kPa 时 Si F, 的 平 动 和 转动 糖 是 
多 少 ? 


。 :的 键 能 是 531 kJmol 1 有 R= 131,2 pimy 址 本 抽动 炳 率 mm =4,92X103 了 z ,计算 Ga) 一 30g) 的 


de 在 一 火 焙 光 谱 中 ，Cr>2C 到 320% 程度 .车 扣 的 分 讨 为 50 Pa， 水 焰 的 温度 是 名 少 ? 


。 和 Js 的 键 长 站 101 pm， 链 朋 是 107.3". 计算 NH 的 三 个 主 转 动 异 量 。 并 由 此 算出 在 298 K 时 的 分 


，NH; 有 六 个 氛 动 自由 安 ， 其 波 数 是 5= 3336 (2) ，950 (2)，3410 和 1625 cm"!1, 计算 AHs 的 总 痛 


S*(398,.15 区) ( 见 题 9) 。 


、800 及 有 时 于 Br 分 子 福 8=3,J 了 =5 的 态 的 分 数 是 多 少 ? Bv= 3700 KK,,=12,1 KK. 
，。K->K* +e 的 游离 能 是 4.343 eV。 计算 及 在 18600 KK 和 100 Pa 时 的 解 语 度 〔〈 假 定 电子 具 一 稀 沥 气体 


的 配 分 末 数 》 。 _ 

计算 Nas>2 Na 定 800，1000 和 1200 玉 时 的 Kr, 其 DI=0.730eV, x=159.2cm !， 粹 间距 
Rs。= 308 pm ,Nas 的 基态 是 单 重 态 ， 而 Na 的 是 二 下 态 。 

NO 有 一 二 重 简 并 的 基态 和 一 高 仅 121 cm 的 一 重 简 并 激发 态 。 计 算 电 子 本 分 函数 。 在 什么 温度 电 
子 热 容 Cr 是 一 被 大 值 ? 

计算 1m01 N; 从 200 玉 到 1400 玫 每 200 玉 间隔 时 的 (G -03)/T, 已 知 Re=108.76pm,v=2357,55 
cm, = 28,0134 gtnol 1 基态 是 单 重 态 。 


在 低温 时 ，Debye 固体 热 罕 理 论 给 出 Cr= 32R( 全” ) Ta/B3。 计算 (a)Pb 和 (8B)Be 在 30K 


肘 的 93”({ 见 表 12,) 
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| 清和 100 下 时 的 热 宪 是 15.5JK-AoT1。 与 对 应 的 @z = 外- 信 是 多 少 ? 用 这 94 计算 5 在 和， 


和 500 玫 机 的 Cr (用 Einstein 模型 ) ， 
19, Bp = 180 玫 的 全 曲 体 的 零点 能 是 多 少 ? 
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第 13 章 化 学 动力 学 


营 火 和 爆炸 ， 卉 老 的 鸡蛋 和 淡色 啤酒 ， 治 病 抗 生 素 和 致命 毒药 以 及 地 球 上 生命 的 起 源 
和 存在 一 一 所 有 这 些 都 提出 关于 化 学 反应 速率 的 问题 。 在 日 常生 活 中 ， 如 同 在 最 深奥 的 省 
视 化 学 合成 中 那样 ， 化 学 动力 学 原理 在 起 作用 。 

本 章 我 们 要 氨 述 反应 速率 是 怎样 测量 和 定量 记录 的 ,第 15 章 ,我 们 划 恨 据 
分 子 的 结 儿 及 其 相互 间作 用 深入 研究 速 认 的 理论 解释 。 化 学 动力 学 可 分 成 两 玫 
分 均 柯 的 和 复 相 的 。 询 相反 吃 完 全 是 在 单一 相 内 进行 ， 而 复 相 反应 则 在 两 相间 的 界面 上 
进行 。 划 分 动力 学 学科 的 另 一 邦 方 法 是 基于 活化 反应 分 子 的 能 源 。 这 训 能 是 热能 一 一 分 子 
无 规则 运动 一 一 这 种 情况 就 是 我 们 说 的 热 反应 。 分 子 吸 收 电 磁 园 射 可 能 引起 光化学 反应 ， 
像 来 自 放 射 性 物质 的 < 射线 和 日 射线 这 类 高 能 粒子 引起 的 反应 是 放射 化 学 的 主题 。 电 能 会 
引起 电极 反应 ， 其 速率 在 电化 学 动力 学 中 和 研究。 本 章 我 们 只 考虑 热 反应 ， 其 他 种 类 的 芭 这 
留 在 以 后 几 童 论述 。 


13.1 化 学 变化 的 速率 


反应 违 率 Up 定义 为 
va de/dt (13.1) 
式 中 二 是 反应 进度 (1.8 节 ) .反应 速率 的 量 网 是 (物质 的 量 )/( 时 间 ) ,在 SI 中 ， 是 mols 
对 于 一 般 反 应 gA 十 bB 一 cC+ED ,化 学 计量 式 可 写 咸 
CC 十 GD 一 6 在 一 5 了 一 0 
此 方程 是 基于 通常 惯例 ， 产 物 为 正 ， 反 应 牺 为 负 。 反 应 速率 是 
dE __1 dn _ 1 da _1 dc _ 1 dn 


2 a dt Fb dq © dq dad dt (13.2) 
式 中 Ha He He 和 np 是 在 任何 时 刻 反 应 体系 中 态 .B,C 和 D 的 基 ， 
如 果 体 系 的 体积 了 恒定 ， 反 应 速率 用 浓度 考 孙 ，cs= as VY. 式 (13,2) 变 成 
dE VvV ds VV ds _V dc _V do 
wd a a pb dt oe Vd da 3) 


在 这 种 恒 容 体 系 中 ， 单 位 体积 的 反应 速率 ，ve/V ,党 简称 为 “反应 速率 ” 。 

在 1850 年 ，Ludwig Wilhelmy 发 表 了 第 一 篇 研究 化 学 反应 动力 学 的 重要 文章 。 仙 测 
定 了 在 各 种 酸 的 水 湾 液 中 芒 糖 的 水 解 

HO TFC,HOn=CH0, + CHi0s 
黄精 葡萄 糖 ”果糖 

Wilhelmy 发 现 蔗 糖 浓 度 < 随时 间 上 下降 的 速率 与 仍 未 转化 的 芒 糖 浓度 成 正 出 ,速率 会 式 为 
Gc 
一 本 =kc (13.4) 


2 


比例 常数 后 称 为 反应 志学 常数 。k 值 取决 于 所 使 用 的 酸 ， 并且 随 酸 的 浓度 而 增加 。 既 然 
在 反应 的 化 学 计量 式 中 没有 酸 ， 它 就 起 一 个 催化 剂 的 作用 ， 即 它 增 加 反应 速率 ， 而 本 身 坟 
被 消耗 。 

Wilhelmy 把 方程 (13.4) 重新 整理 成 一 (1/cydc/dt= 一 dlnc/dt=j， 把 它 积分 ， 得 到 
Inc= 一 kt 十 常数 。t=0 时 ， 论 糖 浓度 初始 值 c= 二 co6。， 这 样 ， 带 数 二 Inc,， 所 以 

Inec=lnce—kt, ne/e) = ~—kit 
C=C tt (413.5) 

实验 测 出 的 芯 糖 银 度 紧 紧 遵循 这 一 关系 式 一 一 浓度 随时 间 指 数 襄 减 。 


15.2 动力 学 的 实验 方法 


要 测定 化 学 反应 的 速率 ， 我 们 必须 贿 时 了 解 到 作为 时 间 函 数 的 反应 物 或 者 产物 的 演 
度 ， 基 好 的 分 析 方法 是 基于 不 需要 从 反应 混合 物 中 逐次 取样 的 测定 法 ,例如 ，Wwilhelmy 所 
使 用 的 茜 糖 洲 滚 旋光 度 的 变化 。 其 他 物理 方法 有 (1) 吸收 光谱 8 (2) 测定 介 电 常数 ， 
《3)》 测定 折射 率 ; (4》 基 于 反应 引起 体积 变化 的 影 胀 法 ;5》 某 些 气相 反应 中 的 压力 变 
化 ， 

流动 体系 常用 求 研究 快 速 反 应 。 停 - 流 法 已 广泛 应 用 于 溶液 中 前 有 反应， 特别 是 酶 反 
应 , 一 个 用 于 气相 反应 的 停 - 流 装置 的 例子 如 图 13.1 所 示 。 该 装置 设计 成 可 研究 在 
0.18 内 完成 的 反应 2 NO, 寺 0, 二 NiO; 十 0,。0, 卫 NO, 的 气流 和 0; 十 0; 的 气流 在 装 有 切身 
喷 兢 的 混合 室 中 注 合 ， 在 0.01s 内 完成 混合 以 后 ， 由 磁 控 钢 儿 门 捕 集 一 部 分 气体 混合 物 。 
通过 一 束 透 射 光 强 度 的 变化 来 跟踪 棕色 气体 NO; 的 消失 ， 


图 15.1 测定 气体 快速 及 应 速率 的 装 坚 。 反 应 池 直 径 为 2 mm.[H. $, 
Johnaton amd D, Yost, 7, Chem. Phys,, 17, 386(1949).] 
对 于 比 写 种 级 还 快 得 多 的 反 诺 ， 有 多 种 诸 剑 法 可 用 。 这 将 在 13,14 节 讨 论 ， 绳 稀 方 法 
对 存在 的 平衡 条 件 加 一 突然 的 扰动 以 开始 进行 观察 ， 从 而 蕉 开 初 始 混合 问题 、 例 如 ， 谣 度 
宽 圾 路 医 是 一 种 软 动 。 
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15.5 反应 级 数 概 念 


让 我 们 来 研究 反应 速率 ， 它 是 通过 某 反 应 物 A 的 浓度 ca 的 减少 来 测定 的 。 浓 度 常 用 
方 括号 表示 ， 即 ，[A] 二 ca。， 在 很 多 情况 干 ， 例 如 功 糙 的 水 解 ， 发 现 速 率 一 dca7dt 在 反 应 
任何 时 刻 都 正比 于 和 的 浓度 。 则 

—dcafdt =Kca 或 —d[AT/dtE= [AJ 

这 样 的 方程 称 为 法 率 公式 。 在 这 个 速率 公式 中 ，ca 的 指数 是 1。 这 指数 称 为 对 于 霓 质 
入 的 反应 级 数 ， 在 这 个 例子 中 ， 反 应 对 于 A 是 一 级 ， 了 ji 是 一 亿 逮 率 常 数 。 史 ilhelmy 研 
筑 的 其 糖水 解 对 于 蔗糖 是 一 级 ， 一 级 反应 是 常见 的 。 另 一 个 例 于 是 气相 反应 2 NOs:= 
4NO, 十 0,。 速 率 公 式 是 一 d[N.0s] /dt =K[EN20:]。 

反应 建 率 正比 于 丙种 不 同 反应 物 浓 度 的 乘积 是 劳 一 种 常见 的 情况 ， 例 如 ， 

—dLBJ/dt =k:LBJLC] 
在 此 情 沉 下 ， 我 们 说 反应 对 于 B 是 一 角 ， 对 于 是 一 级 ， 总 级 数 是 二 级 ，]865 年 Ham 
court 和 Esson 首先 研究 这 类 反应 速率 。 他 们 用 高 锰 酸 钾 氧 化 草酸 时 ， 
2Mno: +5 Ht,0.+6 H+ =2Mn:++10 CO, +8 HO 

发 现 -dIMnOi]/d kL MnO7WJLH;CO:]. 

二 级 反应 也 可 遵循 下 面 的 速率 公式 ; 

—d[X]/dt=k,[ XJ 
这 样 的 反应 对 于 买 是 二 级 。 二 氧化 氮 的 热 分 解 ，2 NO:=2 NOTODs 是 一 个 例子 。 速率 公 
式 为 
—dLNO,J/dt =k[L NO,]’, 
一 级 和 二 级 反应 是 反应 速率 公式 一 般 形式 ， 


一 =k,[AT"LB]*CC] 《18.6) 


的 特例 。 

反应 的 总 奴 数 是 此 方程 中 指数 的 和 ，n 十 mm 十 t， 对 于 某 种 物质 的 级 数 就 是 它 个 别 浓度 项 的 

指数 ， 指 数 Rm 了 … 不 必 为 整数 。 例 如 ， 乙 本 分 解 ，CHeCHO =CH4+CO 的 速率 公式 是 
=urCH, CHO] _ kLCH,CHOJY 


此 反应 的 级 数 是 也 ,反应 级 数 全 由 速率 方程 和 实验 数据 符合 一 致 来 确定， 例如 ，CH,CHO 


的 分 解 ， 最 佳 的 实验 级 数 可 能 就 是 1.53， 而 不 严格 等 于 1,5。 

有 些 速率 公式 不 具有 方程 (13,6) 的 形式 、 《例子 参阅 13.16 节 )。 在 这 些 情 况 下 ， 反 
应 级 数 的 概念 可 能 不 适用 . 

重要 的 是 要 认识 到 反应 的 化 学 计量 方程 的 形式 和 动力 学 级 数 之 间 未 必 有 联系 。 例 如 ， 
Ne0: 的 分 解 和 NO, 交 分解， 它们 化 学 计量 方 各 的 形式 基 似 ， 而 动力 学 级 数 ， 一 个 反应 是 
一 级 ， 另 一 个 是 二 级 。 

速率 常数 的 单位 取决 于 反应 的 级 数 ， 对 于 一 级 反应 ， 一 dc/dt 一 kc 所 以 ki 通常 的 音 
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位 是 (inol dm-ss-1) mol dm- 一 S-1。 对 于 二 级 来 说 ， 一 de/7dt 一 facsr Ks 的 单位 是 
(moldm-as- 虽 Amoel dm -232 一 mol-idmss-1， 通常 写成 MM- 号 -1 一 般 说 来 ， 对 于 级 反应 ， 
速率 常数 的 量 纲 是 (时间)"!( 浓 诬 ):“"。 


15.4 对比 速 率 常数 


有 时 以 相对 于 标准 态 的 流 府 来 表示 速率 方程 可 能 是 方便 的 ,标准 态 通 常 采 用 
6° =] motfdm-"， 方 程 (13.6) 就 变 成 
—dtcafc') /dt = (cafe")™(cafc "(ecte)! (13.7) 
于 是， 友 的 量 纲 是 (时间) :LSI 中 为 s 起, 与 反应 级 数 无 关 ， 
方程 (13, 站 定义 的 速率 常数 称 为 对 比 过 这 党 不。 它们 可 与 平衡 常数 相关 联 , 例 如 , 洪 虚 
可 闭 反 应 入 十 B 一 C, 正 向 速率 为 一 dfcajc ”Ad 一 fi(cafc")(cafc")。 反 向 速率 为 dCeayc 37 
引 二 ks (ccfc") ,平衡 时 ，dca/ 丰 = 一 0 于 总 ，R(cayc (csfe”) 一 (ccfc )。 
则 (eofe) kt Ek 
(Cafc”) Ccefe’) ks ° 
平衡 常数 KK: 无 量 纲 ， 和 它 必 须要 求 的 一 样 。 


13.5 反应 分 学 数 和 反应 级 数 


许多 化 学 反应 的 动力 学 不 是 简单 的 ， 在 初始 反应 物 和 最 终 产 物 之 间 它 们 要 经 过 很 多 步 
葛 。 每 个 单独 的 步骤 称 为 基 元 反应 。 复 如 反 应 由 一 系列 的 基 元 反应 铭 威 。 

在 早期 的 文献 中 ， 术 语音 分子 、 戏 分 子 和 三 分 子 用 来 表示 一 级 、 二 级 和 三 级 上 反应。 我 
们 现在 把 分 子 数 概 念 内 应 用 于 基 元 反应 。 分 子 数 表 示 渤 元 反应 中 包含 儿 个 反应 物 分 了 。 例 
如， 反应 NO 十 0, 一 NO, 十 0s 已 经 被 仔细 研究 过 。 当 一 个 NO 分 子 以 足够 动能 碰 檀 D: 时， 
它 能 捕获 一 个 0 原子 ， 因 而 完成 反应 。 这 个 基 元 反应 涉及 到 两 个 分 子 ， 所 以 称 它 为 双 分 
子 反 应 。 

在 分 子 水 平 上 讲 ， 化 学 反应 就 是 反应 物 分 子 的 化 学 键 重新 排列 ， 从 而 形成 产物 分 子 的 
化 学 键 ， 要 让 原始 的 键 转变 成 新 键 ， 必 须 改变 反应 物 分 子 的 能 态 ， 例 如 ， 考 虐 反 应 HC1+ 
Br, 二 Br 十 BrC1, 一 个 H 一 Cl 键 和 一 个 Br 一 Br 键 转变 成 一 个 H 一 Br 键 和 一 个 Br 一 Cl 雏 ， 


H—cCl H .Cl H—Br. 
十 . -一 > : : 一 十 


Br -下 


Br—Br Br—cl 
eae 
Reactants 一 一 人 Ce 一 人 producis 


反应 物 和 产物 之 间 的 过 渡 态 称 为 活化 络 会 物 ， 

反应 分 子 数 可 定义 为 用 来 形成 活化 络 合 物 的 反应 物 分 子 数 。 单 词 “分子 ” 按 其 一 般 意 
义理 解 ， 也 包括 原子 和 离子 。 在 NO-TOs 和 HCl-+HBr; 的 例 于 中 ， 络 台 物 由 两 个 分 子 形 
低 ， 故 反应 是 双 分 子 反 应 。 显 然 ， 反 应 分 子 数 必 定 是 整数 ， 隙 且 事实 上 ， 发 现 它 总 是 为 
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1,2; 或 者 偶尔 为 3。 
实验 测定 证 明了 NO 和 0， 反应 的 速率 公式 是 一 虹 NOJ/dt 一 有 [NOJEOs]， 因 而 此 反应 
是 二 级 。 所 有 双 分 子 反 应 都 是 二 级 ， 但 是 ， 反 过 来 并 不 正确 ! 许多 二 级 反应 并 不 是 双 分 于 
单 分 子 的 化 学 反应 不 是 异 构 化 反应 ， 就 是 分 解 反应 。 气 相 环 西 烷 异 构 化 成 丙烯 是 研究 
得 最 细致 的 单 分 子 反应 之 一 ， 


cf ch, 
实验 测定 证 明 一 d[ 环 再 烧 ]/ 贱 =k.[ 环 两 过 J， 敬 此 反应 为 一 级 反应 ， 所 有 单 分 子 反应 均 是 
一 级 ， 但 是 ， 反 之 不 正确 ;有 些 一 级 反应 不 是 单 分 子 的 反应 。 


13.6 反应 机 理 


术语 反应 机 理 有 两 种 通常 使 用 的 会 义 。 其 一 ， 反 应 机 理 是 剖 特 定 的 一 系列 类 元 反应 、 
从 这 些 基 元 反应 可 得 出 我 们 对 其 进行 动力 学 研究 的 总 包 反 应 。 其 二 、 反 应 机 理 是 指 对 反应 
物 中 的 化 学 键 ( 式 核 和 电子 如何 重 排 成 活化 络 合 物 的 一 种 他 组 分 析 。 目 前， 我 们 性 理解 
建立 的 反应 机 理 是 指 拒 到 可 解释 观测 到 前 动力 学 行为 的 一 系列 基 元 反应 ， 每 一 个 基 元 反应 
本 身 久 有 一 个 确定 的 用 核 运 动 和 电子 运动 米 描 述 的 详细 机 理 ， 

例如 ,考虑 气体 反应 2 0 一 3 9:. 我 们 单 看 化 学 计量 方程 是 不 能 顶 言 反应 遵 钳 的 动 妆 学 
公式 和 的， 实验 证 有 明 速 率 公式 是 一 4[0,J/9t 一 ko[O0,]:[0,]。 和 殿 助 于 这 些 信 息 ， 我 们 能 够 提出 
一 个 合理 的 机 理 : 


2 
QO, 二 ;二 QO， DOO, 一 一 >2Ox 
EK Es 


一 二 


假设 可 道 分 解 是 快速 的 ， 得 到 氧 原子 的 平衡 浓度 ， 


rojJtol _ Kou] 
0K* 即 [9 一 fo 了 


式 中 天 KB:。 此 外 ， 较 慢 药 第 二 步 给 出 Ds 分 逢 的 净 速 率 ， 
一 4LGOs] _ _ kKLOsJ 
0 [0 一 [6 一 


这 样 ， 提 出 的 机 理 使 我 们 导出 观测 到 的 速率 公式 .这 种 一 致 并 不 能 证 明 该 机 理 是 正确 的 ， 
它 只 是 正确 人 竹 的 必要 条 件 ， 而 不 是 充分 条 件 ， 

一 旦 发 现 与 观测 到 的 动力 学 一 致 的 机 理 ， 就 可 用 各 种 方法 检验 它 。 可 单独 测定 各 个 反 
旋 的 速率 和 有 关 的 平衡 常数 ， 以 便 查 看 它们 所 颈 言 的 关系 式 是 否 确 实 。 例 如 ， 在 沈 氧 分 解 
中 ，ke 一 KK。 是 可 以 测定 或 计量 前 。 而 a， 只 要 把 已 知 浓度 的 氧 原子 引入 臭氧 中 就 可 测 
出 ， 


13.7 一 级 速率 方程 


研究 温度 了 时 ， 重 容 Y 体系 中 的 反应 A 一 >B+C。 令 A 的 初始 浓度 为 0。 如 果 t 时 
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后 ，x 深度 的 A 已 经 分 解 了 ， 则 剩余 A 的 浓度 是 a 一 x，B 或 C 已 生成 x 浓度 ,所 以 B 或 
C 的 生成 速率 为 dx/dt。 对 于 一 级 反应 来 说 ， 这 个 还 率 与 A 的 恬 时 衫 度 成 正比 ， 所 以 


- 驶 =k (a—x) (13.8) 


分 离 变 量 和 积分 ， 我 们 得 到 
一 ](a 一 %) 一 KE 十 如 
式 中 心 是 积分 常数 。+ =0 时 ， 初 始 浓度 一 般 为 < 一 0， 由 此 Cr 二 一 Ina， 则 积分 方程 变 成 


ln =Kt ,X=a(1—e Kt) {1383.9) 


如 
人 一 次 
将 tnLaf ta 一 x)] 对 t 作 图 ， 和 如 果 反 应 动力 学 是 一 级 ， 那 末 就 得 到 一 条 通过 原点 的 直线 ， 直 
级 的 斜率 是 一 级 速率 常数 不 ,。 

L 试 将 式 (13,8) 积分， 其 积分 限 在 fi 时 汶 %， 丰 时 为 各, 

这 些 方程 应 用 于 气态 Ni0; 的 一 级 分 
解 ， 如 玫 13.1 和 图 13,2 所 示 。 当 这 个 反应 
进行 时 ， 密 封 体 系 中 的 压力 增加 。 报 气压 力 
的 增加 ， 就 可 计算 出 未 分 解 的 zaDs 量 ， 于 
是 各 时 刻 NsQ, 的 分 压 就 可 算出 。 这 就 是 党 
138.1 列 出 的 P(N,0:), 对 于 理想 气体 ， 
P=c RIT, 图 13.2 是 In[aAka 一 六 对 上 的 
图 ,这 里 infa/ (a 一 x)]=I1n[LPo/(P。 一 P)1, 式 
中 PP 是 NsO; 的 初始 压力 ,了 是 表 13,1 列 图 13.2 一 级 反应 ， 五 氧化 二 氮 (NiOs) 的 
出 的 分 压 。 这 些 数据 得 出 一 条 极 好 的 直线 ， 雪 分 解 ， 根 据 方 促 (13 ,9) 作 图 
表示 此 反应 是 遵循 一 级 速率 公式 ， 就 是 方程 (13.9)。 该 直线 的 斜率 一 4,.8X1074s7 1。 

囊 13.1 五 氧化 二 氮 的 分 解 (了 =318.2 玫 》 


时 间 , PNaos ki | 时 间 ,+ DNzDE Ki 

(8) (kPa) ‘5s'1) | 8) (kPay 《5 
0 是 站， 二 20D Bd O000478 
600 32.9 4800 FE | 0.000475 
1200 24.7 D000481 S400 3.2 站 ,000501 
1800 18.7 DO.000465 000 4 ,000451 
衬 40 作 14.0 DO.000478 Edi] 1.3 .O00515 
3000 1 .4 D000498 B400 ,67 5 
六 的 自 了 ,7 从 站 D484 EL 40 人 .000467 

ee 0 


昂 一 种 检验 一 级 反应 的 方法 是 用 它 的 半 交 期 f+ 检验 ，7 就 是 反应 物 浓度 减 小 到 它 初 始 
浓 的 一 半 所 需要 的 了 时间， 方程 (13,9) 中 ， 当 x*=9/2 周 ，+=7, 则 


tn2 C13.10) 
k, 
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因此 ， 一 级 反应 的 半衰期 与 反应 物 的 初始 浓度 无 关 ，、 在 一 级 反应 中 , 反 写 物 浓 度 从 0,1 mol 
dm 茂 小 到 0.05moldm-* 所 花 的 时 间 与 浓度 从 10 moldm-* 减 小 到 5mol dm-? 的 一 样 ， 
例 15.1 分 解 反 应 ,SOsCl: = SO:+ Cla， 是 一 级 反应 。593 区 时 ,速率 常 煞 如 =2.20x10-5e +， 试问 
SOotl: 样品 六 593 KK 加 热 1,.50 h ， 分 解 的 百分率 为 多 少 ? 


根据 方程 (13.9)，x/6=1-et, 因为 下 =(2.20x10-59-1)(1.50X36008) =0,118, x/d 
三 ,111, 所 RL 11,.1% 的 样品 分 解 。 


13.8 二 级 速率 方程 


考 虚 反应 ATB->C+D。 令 t=0 时 ， 初 始 浓度 A 为 中 3 为 内 上 时 后 , A 浓度 为 x 和 
B 浓度 x* 民 应 下， 产生 C 浓度 为 x,D 浓度 为 x, 如果 符合 二 级 速率 公式 ， 则 


(一 区 地 一 区 (13.11) 
分 离 变 量 ， 我 们 得 到 
ax or) kt 
把 堪 式 分 为 部 分 分 式 ， 再 积分 ， 得 出 
-0) Ind kt+C 
式 中 心 蚌 积 分 常数 。 关 为 当 t==0,X*=0,C=ln(afB)j (a 一), 所 以 二 级 积分 速 举 公 式 是 
1 ln_ DO(0T%) pt (13.12) 


a—b ath—xy 
二 级 动力 学 反应 的 一 个 例子 是 省 化 乙 笠 和 狠 化 钾 在 99% 甲醇 中 的 反应 ， 

- CHBr, -3 KI—C,H -+2 KBr +KI, 
(注意 在 这 个 便 子 中 ,化 学 计量 方程 与 反应 级 
数 无 闫 ,) 含 有 反应 混合 物 的 若干 只 密封 球形 
瓶 保 持 便 温 ， 每 隔 2min 或 3min, 拉 出 一 只 
球形 瓶 ， 用 硫 代 硫酸 盐 漓 定 , 分 析 其 中卫 的 
含量 “= 一 KB)。 如 果 CsHiB1s 的 初始 浓度 是 
6，I 的 初始 浓度 为 双 二 级 速率 公式 就 
是 d[L]/dt=dx/dt = k, [CsH4BTre] "I 一 
C0 一 x) (b 一 3x)。 此 方程 按 标准 形 式 方 某 
(13,11》 可 改写 成 由 /dt =3ksta 一 *) [bj3 一 
*]. 根 据 方程 (13.12)， 圭 述 积 分 方 椅 基 


1 _1 bita—*x) 
30—b otb— 3x) 


TIME / min 


=R,t 
图 15.5 汪 级 反应 ，CsHBrs+3 Ki= CHit 
2KBr+ Kl, 在 333 区 的 数据 ，[R。 人 .Dilion， [请 证 滑 上 式 。] 
J. Am. Chem, Soc., 54, 952 (1932)] 图 13,3 是 该 方程 的 左边 对 时 间作 图 ， 
极 好 的 一 条 直线 证 实 了 二 级 速率 公式 。 直 线 的 任 认 是 速 认 常数. 在 338 芭 时 ，ka: 一 


0.299 dmsamol-: min™1, 
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即 果 两 个 反应 物 的 初始 浓度 都 相等 ，4 一 b， 就 产生 一 各 的 二 级 方程 (13.11)》 的 特例 。 
在 任何 情况 下 可 以 有 目的 地 安排 出 这 一 条 件 ， 而 每 当 二 级 反应 中 只 含有 一 个 反应 物 时 ， 这 
一 条 件 总 是 必定 成 立 。 气 态 驶 化 氧 的 分 解 ，2 HI-=H: +D， 遵 钳 巡 率 公 式 -darHO/d 一 
kLHIJ*"， 就 是 一 例 。 

在 这 个 例子 中 ， 积 分 方程 (13,12) 不 能 用 ， 因 为 当 e=b 时， 方程 化 为 ta 一 070， 这 是 
个 不 定 方程 。 最 好 回 到 微分 方程 ， 这 时 它 变 成 dx/dt =kt9 一 *)*, 然后 积分 得 到 1/ (a 一 %) 
二 Kt 十 C, 当 t==0,x 二 0， 于 是 C=a :所 以 积分 速率 公式 是 


< kot (13.13) 


GO 
只 训令 x=9/2， 根 据 方程 (13.13) 就 得 到 单一 反应 物 的 二 级 分 解 半衰期 +=t， 结 洒 
T=1/ka (13.14) 


半 套 期 与 初始 浓度 威 反 比 ， 而 一 级 反应 的 半衰期 与 初始 波 度 无 关 。[ 如 果 一 级 反应 
4 一 了 和 二 级 反应 2 A 一 C 有 相同 的 半衰期 ， 那 末 当 入 =IAJ,/4 上 时， 它们 是 理会 有 同样 的 
& 四 分 之 一 的 衰 期 2”? ] 
例 13.2 气相 琉 P 2 开 1I= + 工 是 二 级 反应 .在 70 的 玫 时 , 速 案 常数 =1,20x10-3dmimol -16-1。 
700 用 时， 样品 下 I 的 压力 保持 100 上 Pa， 那 来 分 解 40.0% 的 初 娩 物 HI 需要 多 少时 间 ? 


根据 方程 (18,13),2= /h(a -X=0.4G/Rat0 .6)a= 4d/6 E24， 我 们 必须 从 给 出 的 压 
力 计 算 4， 单 位 为 mtoldm -3。 上 轩 于 气体 与 理想 状态 偏离 正大， 因此 视 据 PV =n RT, c= 
a=n/V = P/RT= (100x10Pa)l (81dJKET-Imol itsamsmn ss) (700 下 ?= 
0.0172 moldin -3 由 

t= 4760 .20x10 (0.0172) = 833,3 x*10%5=8.97h 


13.9 反应 级 数 的 测定 


在 一 级 或 二 级 的 简单 反应 中 ， 训 确定 反应 级 数 和 估算 速率 常数 是 容易 的 。 可 以 用 能 给 
出 直线 图 形 的 图 和 解法， 不 过 ， 定 其 计算 玉 率 常数 最 好 用 简单 的 最 小 二 号 方程 序 在 计算 机 上 
进行 。 

在 比较 复 殴 的 反应 中 ， 其 他 方法 可 以 提供 动力 学 的 测定 。 对 于 一 个 足够 慢 的 反应 ， 在 
体 系 中 有 大 的 化 学 变化 以 前 ， 能 够 以 一 定 的 精度 测定 其 初始 反应 速率 dx/dt。 于 是 可 以 假 
定 所 有 的 反应 物 浓 论 实际 上 还 恒定 在 初始 值 、 如 果 和 十 B 十 C 一 产物 ， 初 始 浪 度 是 4.5 和 
c， 那 末 束 率 一 般 地 可 寄 成 


dx 和 王 Dd 1 = 8 一 
-人 和 {(b—X)™ (cx) 


当 x 很 小 时 ， 初 始 速率 是 dx/dt=ka™ Bb" cw。 我们 保持 如 和 ?不 变 时 ， 而 变化 初始 浓度 
0， 测 定 初始 速率 的 变化 。 用 这 个 方法 ，nr 的 值 确定 了 。 同 拌 ，2 和 “保持 不 变 ， 变 化 色 
就 得 到 m: 值 而 0 和 5 不 变 ，c 为 变量 ， 得 到 ns。 研 究 酶 催化 的 生化 反应 通常 采用 这 种 初 
始 速率 法 ， 

如 果 一 种 反应 物 大 大 超 量 ， 政 末 它 的 浓 谋 在 反应 测定 过程 中 实际 上 可 算 恒 定 的 。 对 于 
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济 波 中 的 反应 ， 这 种 情况 经 常 出 更 ， 这 时 ， 一 种 反应 物 就 是 深 剂 。 例 如 ， 在 乙酸 乙 酯 水 解 
中 ，CHsCOOC,H; 十 Hi0 一 CHsCOGH + C,H;OR, 乙 阶 的 浓度 通常 比 溶剂 水 的 浓度 低 得 多 ， 
肥 应 洲 循 的 速率 公式 对 于 酝 是 一 级 而 水 的 有 效 恒定 浓度 在 速率 公式 中 不 出 现 : 

一 drCH:COoCcHs /di kTCHCOOC,H:JLH0] = 六 [CHSCOOC,Hs1] 这 祥 的 反应 称 为 
准 一 级 反应 。Wilhelmy 研究 的 功 糖 水 解 就 是 这 种 类 型 的 准 一 线 反 应 。 


13.10 对峙 反应 


许多 反应 中 ， 平 衡 位 置 远 在 产物 一 边 ， 以 至 实际 应 用 车 可 以 说 反应 进行 完 侈 ， 已 经 描 
述 过 的 N,0; 的 分 解 和 碘 化 物 离 子 的 氧化 就 是 这 种 例子 。 然 而 ， 在 其 他 反应 中 ， 例 媳 乙酸 
乙 柄 的 水 和解， 当 平衡 达到 时 ， 反 应 物 被 度 还 保持 况 观 量 。 该 情况 下 ， 随 着 产物 浓度 增加 ， 
北向 反应 前 未 率 变 得 明显 ， 测 出 的 反应 净 速 率 由 此 减 小 ， 因 而 要 导出 符合 实验 数据 的 速率 
公式 ， 我 们 必须 考虑 两 个 对 叶 的 反应 。 

对 于 对 时 的 一 级 反应 ，A 一 B， 设 正 向 一 级 速率 常数 是 态 ， 道 向 速率 常数 为 已 :。 初 
始 ，t 一 0 时， 的 浓度 是 a，B 的 浓度 是 bt 时 后 ， 如 业态 中 * 浓 度 已 经 转化 为 B， 那 末 
A 的 浓度 是 a 一 x， 3 的 浓度 是 +x。 因 此 微分 速率 方程 是 

pax) kb tx) 
或 dt 
dx 
d 


-可 一 (Kt Rt x) 


式 中 ?= (ka 一 6) /Ck 十 -1)。 积 分 得 出 
—lntr—x)=(R 十 天 十 
当 +t=0,X=0， 千 果 忆 = 一 Inr， 所 以 
[i 
六 一 加 
根据 Guldberg 和 Waage 原理 ， 平 衡 常 数 玉 =Kjk-1。 这 样 ， 平衡 测 定 可 与 速率 数据 
结合 起 来 以 分 离 方程 (13.15? 中 的 正 向 和 逆向 速率 常数 ， 
俩 13.3 在 本道 的 旋光 异 构 化 反应 D-CHs CH Br CH; CHs LL-CHa CH Br CH; CH 中， 正 、 道 
向 反应 均 为 一 级 反应 ，400 K 时 ， 其 半衰期 痢 为 10.0h 。 如 果 400 及时 ， 以 1.000mol 的 
D- 涉 化 物 开始 反应 ， 试 问 10.0 了 后 还 有 多 少 留 下 ? 


lIn 


= (Kk)t (18,.15) 


根据 方程 (13.10)， 二 102/75=0.0693h"1。 出 方程 (13,15)，]n[r/( 一 X77]=1.3886。 现 
在 *=0.500 mol, 那 未 =0.375 mol, 所 以 有 0.625 mmol 的 号 一 澳 化 物 留 下 来 
对 时 二 级 反应 首先 由 Max Bodenstein 在 他 对 得 和 碳 的 经 典 研究 中 疾 了 探讨 、 


Rs 
1T: 十 一 2 HI 
ks 
在 523K 和 773KK 之 间 ， 可 以 方便 地 研究 正 向 反应 ， 但 在 更 高 的 温度 下 ， 平 衡 过 分 地 在 反 


应 物 这 边 而 使 研究 胃 难 。 即使 在 列举 的 温 章 范围 内 ， 我 们 也 必须 考 虚 送 疝 反应 以 得 到 满意 
的 速率 常数 ， 速 率 常数 在 表 13.2 中 列 出 ， 数 值 K=ks/k-，。 
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枝 15,2 反应 Hi+l 二 2 再 [的 速率 常数 


dmimol is 


TKy 一 ---- 一 一 - 一 下 = 其 sp 
| ks | Ky 
| | 
-一 ， ,一 - 二 md 和 er 

$00 | 4 | 2,.24X 0 和 多 I2 

4 人 0 B01 x 10™14 | 2.46x 10- 14 371 

500 2.14x10 7 1.66x ] 10 全 工 2 

00 D14dx 10-4 2.75x10 77.8 

700 3.02x 10°2 | 5。50X 了 0 二 .9 


13.11 和 连 串 反应 


一 个 反应 的 产物 成 为 下 一 步 反 应 的 反应 物 ， 这 种 情况 常常 发 生 ， 也 可 能 有 一 系列 的 过 
囊 步 又 。 这 种 动力 学 在 党 合 和 和 解 从 过 程 中 特别 重要 。 这 些 反 应 体系 的 微分 方程 的 解析 解 只 
有 在 最 简单 的 情况 下 才 有 可 能 得 到 ， 然 而 ， 借 一 现代 计算 机 ， 任 何 连 串 反应 系统 都 可 对 有 
关 的 参数 和 财 间 进行 数值 积分 ， 

能 精确 处 理 的 篇 单 过 串 反 应 系统 是 只 涉及 到 不 可 道 的 一 级 步 缀 。 已 经 解 出 4 个 步 又 的 
一 艇 情况 ， 不 过 要 讨论 的 例子 只 有 两 个 步 又 。 这 可 写成 


A—>B CC 
Rik 
XX yy 放 
联 立 微分 方程 式 是 
汀 个 访 大 下 拉 和 训 ， 得 到 _In et 当时 ， 信 wa 即 人 的 制 始 禄 
度 ， 于 是 上 一 Ina,x= 一 上 入 .点 的 浓 庶 随时 间 i 
指数 发 减 ， 如 同 在 任何 一 级 反应 中 的 那 立 。 : 
求 出 的 # 值 代入 第 二 个 方程 得 出 2 
全 =—k y+ kd :rs : 0 
这 是 一 阶 线 性 微分 方程 ， 其 解 * EM 
-pt Ke, 20 
Dl 
下 上 一 04,4 一 0 时 ， C= 一 KGACK 一 on 20 4 50 Fo 10 120 


TIME 


反对 
程 中 ， 因 为 每 当 A 消失 ，B 就 出 现 ， 而 每 当 图 15.4 一 级 连 串 反应 x> yz 的 浓度 随时 间 变 化 
B 消 类 ，C 就 出 现 ， 记 以 分 子 的 总 孝 没 有 变化 ， 这 样 ，x 二 ?上 一 9 计算 出 的 为 
音 机- A Granville, PP, 了 下。 Smith; and W, R, Longley, Elements of ColectTu thoston: Ginn and 
Company, 1957), P, $80 
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z=ol 1 一 + + 下 《13.16》 
在 图 13.4 中 ，k, 二 2 情况 下 ， 浓 度 x，> 和 xz 画 成 时 间 的 函数 。 中 间 物 流 度 > 上 逢 
到 极 大 值 ， 热 后 渐 近 地 降 到 零 ， 而 最 后 产物 逐渐 上 知 汉 2 值 ， 
在 丙 力 热 分 解 ( 热 解 中， 发 瑰 这 样 一 种 反应 哩 ， 


(CH ,CO— > CH, =CO+CH,,CH, =C0—>3 CH +CO 
中 间 物 ， 乙 烯 酮 CH, 一 CO 的 浓度 上 升 到 极 大 信 ， 然 后 在 反应 过 程 中 衰减 ， 


13.12 平行 反应 


有 时 某 物 质 友 应 的 方式 不 止 一 种 ， 那 来 在 分 析 动力 学 数据 时 必须 考虑 可 能 的 平行 反 
应 。 考 虑 一 对 平行 的 一 级 反应 ， 


ky 
太一 B， 2 


就 这 种 平行 反应 来 说 ， 最 快 的 速率 决定 总 反应 的 主要 途径 ， 如 果 后 六 fa，A 的 分 解 主要 得 
到 B， 例 如 ， 伯 醇 可 以 脱 术 成 籼 烤 ， 或 者 脱 找 成 醛 ， 


CHOH SC,H +H,O, CHOH :CHCHO 十 于 ， 
适当 选择 催化 剂 和 温度 ， 可 使 一 反应 的 速率 比 另 一 个 速率 快 得 多 。 在 这 种 情况 下 ， 民 
应 产物 的 混合 物 组 成 取决 于 平行 反应 的 相对 速率 ， 而 与 它们 的 平 往常 数 无 关 。 


13,15 化 学 弛 绞 


大 约 在 1950 年 Maufred Eigen 开始 把 旨 物 方法 应 用 于 研究 溶液 中 的 快速 化 学 反 应 。 
革 林 概念 是 ， 使 一 个 已 处 在 平衡 的 反应 体系 受到 其 个 与 平衡 常数 & 值 有 关 的 物理 量 的 突 
然 变 化 ， 然 后 体系 必定 向 新 的 化 学 平衡 位 置 变 化 。 这 种 变化 ， 称 为 弛 漳 ， 其 速率 可 以 品 
路。 在 弛 琼 研究 中 ， 已 经 应 用 的 常用 参数 是 温度 .压力 和 电场 温度 (IT)-~ 跌 跃 法 的 装置 示 
意图 如 图 18.5 记 示 。 样 品 体积 一 般 约 为 1 cm’, 电容 通过 反应 混合 物 放 电 , 产 生 T- 忠 妈 ， 
在 1ks 内 ， 输 入 约 50kJ (功率 为 5X107 WD 。 


Discthorme 
| 


所 


TEMPERATURE 
总 
全 


图 15.5 个- 晃 联 法 的 装置 开始 , 突然 偏离 平 每 ， 中 后 弛 入 到 新 的 平衡 位 置 ， 
荆 : 站 蒜 } 放 , 单 色 羽 ; 如 ,反应 室 ， 也, 火花 随 ; R, 说 出 器 和 和 记 也 这。 
IManired Figen, Max Plank lnstitut, Goettingen 
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假设 候 离 平衡 足够 小 ， 恢 复 平 衡 的 速率 〈 弛 隐 速 率 ) 总 是 遵 御 一 级 动力 学 ， 与 正 向 反 
位 和 道 向 反应 的 动力 学 无 关 。 这 样 ， 如 果 4x 是 开始 对 一 人， 某 个 量 x 的 僵 离 值 (x 表示 
混合 物 的 组 成 )，4x 是 开始 扰动 后 ， 任 意 时 刻 上 的 x 偏离 值 ， 则 
d(AW /dt = A Ax= Axse™” (13.17) 
式 中 Y 是 反应 体系 的 化 学 缉 简 时 间 。 对 于 有 关 的 大 多 数 反应 ， 体 又 的 * 与 速率 常数 的 关系 
都 已 经 研究 过 了 * ,这 里 仅 举 两 个 例子 。 
考虑 一 个 可 道 的 一 级 反应 ， 


2 
A=B 
. kl 
令 0 是 任意 时 刻 态 十 B 的 浓度 ，x 是 B 的 浓度 ， 那 未 ，dx/dt 一 Kk,(9 一 %) 一 万 _1%。 如 困 z 是 
平衡 深度 ， 那 末 AX 二 % 一 Xe 或 * 二 Ax 十 和 ,因为 6(Ax) /dt =dxfdi， 所 以 我 们 得 到 


2 ko — Ax— x) —k_ (Ax TXxe) 《13,18) 


然而 ,平衡 时 ， dx/dt =0=K, (0 —Xe) 一 上 .xe, 我 们 用 这 个 方程 去 消 掉 方 程 (13.18) 中 的 xe， 
于 是 方程 (13.18) 成 为 (A%) /df= 一 (kK, 十 k_0DAx, 所 以 ,对照 方程 (13,17)， 就 可 得 到 

T=(k, tk = : (13.19) 

稍微 复杂 一 些 的 例子 是正 向 为 一 级 ， 逆 向 为 二 级 的 反应 ， 
ATBIC 
ka 

瑞松 在 大 兴 包 余 的 溶剂 中 电离 就 是 这 种 类 型 , 例如 ，CHCOOHTHOs=CHsCOooO + HO7， 
令 CH,COOH CHCO00- 的 浓度 为 a，HsQ1+ 的 浓度 为 x 《等 于 CH;COO~ 的 浓度 } 。 因 为 
水 的 握 定 浓 嵌 包含 在 名 中， 所 以 我 们 有 ;dx/dt 一 Kita 一 Xx) 一 Kux? ,由 于 和 Ax 二 Xx 一 Xe， 
刚 ka re —Ax) Kale Ax)? (13.20) 


平衡 时 ， 


0k x) —ksx: {13,21) 


式 中 偏 离 平衡 值 4x 很 小 ， 方 程 (13.20) 中 的 (4Ax)* 项 与 Ax 项 相 比 较 可 以 扰 赂 。 我 们 用 方 
程 (18,21) 去 消 掉 方程 (13,20) 中 的 s， 缚 果 得 到 ， 
2 = — (kiE 2k2Xe) AX 
于 是 ， 根 据 方程 (13,17)， 我 们 得 到 
T={ki+2kxe) 1 (13,.22) 

如 果 把 方程 (13,22) 与 五 =ki/ks 相 联 立 ， 我 们 可 以 由 和 平衡 常数 到 得 到 电离 反应 的 
正 向 种 逆向 速率 常数 ， 
例 13.4 -跳跃 法 研究 反应 HO=H'+OH ，25"0 时 ， 张 入 时 间 r= 40ns, Ew =[H*JCOH*]= 


* GG, H. Czerlinski, Chemical Relaxation (New York: Marcel Dekker,Int,, 1966), 
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10-4Cmol dm- 3, 计算 此 反应 的 后 和， 


FE =CH*ICOH -IHOI=101 Cmoldm-3]2/55 5moldm*321.8x10"1moldm-?, 积 据 
方 保 (13,22),T=40x10-59= (1.8X10-1Rs + Sk X10 )-1, 所 R=1,8x10iidmimol+ 
8 1, R=EKhk2=3.3x%10 8 1, 


采 开 各 种 弛 穆 方 法 已 经 得 到 许多 有 意义 的 结果 ， 在 表 13,3 中 列举 其 中 几 个 例子 、 实 
验 级 节 本 在 原始 论文 中 找到 。 借 了 盈 目 前 的 技术 ， 能 测 出 弛 若 时 间 大 约 在 1 到 10 "之 间 ， 
最 短 的 时 间接 近 于 分 子 振动 和 转动 的 周期 。 


窒 13,5 放水 溶液 中 一 些 快速 反应 的 实验 速率 常数 。 


二 应 T(E 方法 | 知 光 实 咸 |Kicdm3mol 1s*1) 
1 ~ 
H’*: + HS--r HS 298 电场 1) ,5x109 
H: + N(CHIa NCHAH: 298 核 融 共 报 《2 2,5x101 
了 + NHY COOH >» HzD + (NHy sCor 28 工 了 路 3) 1 ,4 109 
H* +AIOH* HD + A 1 298 电场 《4 SI 
H* + 站 再 -一 再 xz 298 下 几 胰 (5) | 1.5x 1071 
1 


a 于 考 文 献 如 下 (1)M, Bigen and K, Kustin,l, Am Chem, Soc,, 82, 5952 (1960); (2)E, Grunwald 
et al,, I, Chenm, Phys,, 33, SB6 Cy603 (aM,. Bigen and W, Kruse, Z, Noturforsch, ,188,857C1963)y 
IL, P. Holmes, D, L, Cole, and E, M. Eyring, 1. Phys Chem, 72, 301 (1968): 《5) M. Figem, 
Discussions Faraday Soc,, 17, 194{1954), 


13.14 流动 体系 中 的 反应 


至 今 讨论 的 所 有 的 速率 方程 都 记 腹 于 静态 体系 ， 该 体系 中 的 反应 混合 物 封闭 在 夫 容 ， 
恒温 的 容器 网 。 可 大， 工业 上 的 大 多 数 反 应 是 在 流动 体系 中 进行 *， 该 体系 的 反应 物 在 反 
应 响 的 进口 处 连续 进入 ， 同 时 产物 温 合 物 在 出 口 处 连续 排出。 我 们 要 描述 流动 体系 的 两 种 
实 俩 ，(1) 没有 柑 拌 的 反应 器 {2》 始终 激 殉 搅 桩 使 温 食 完全 的 反应 器 1 


图 13.6 流动 反应 器 中 的 体积 元 


图 13.6 孙 出 反应 混合 物 以 体积 流速 4《 如 以 m?s ') 通过 的 管 式 反应 器 。 社 我 们 考 巾 
从 这 个 管子 切 出 来 的 体积 元 呈 ， 并 集中 注意 某 组 分 %， 它 以 深度 ck 进入 此 体积 元 ,以 


* K. G. Denbjsh, Chemical Renctor Theory ‘Cambridge, England: Cambridge University Press, 
1965). 
十 W, CC, Herndon, J. Chem, Educ,., 41, 4d25(1964), 
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cx 十 dcr 浓度 离 去 。 如 果 没 有 纵向 混合 ， 那 末 在 dy 内 ，K 量 随时 间 的 净 变 化 ， (dagydb)， 
就 等 于 两 项 之 和 ， 一 项 由 dyY 内 的 化 学 反应 引起 ,而 另 一 项 等 于 进入 ay 的 让 超过 离 去 让 的 
量 、 因 此 ， 
sn =—rxdV —wder (13.23) 
单位 体积 的 化 学 反应 速率 记 为 rr。rg 的 表示 式 由 反应 速率 公式 决定 :对 于 # 是 一 级 的 反 
应 ， I 二 一 kicg; 对 于 及 为 二 级 的 反应 ， PK 一 —kscis 以 此 类 推 ， 
流动 体系 中 的 反应 鞍 继 了 一 定时 间 后 ， 达 到 净 坊 ， 这 时 ， 寿 侧 栖 积 元 中 各 组 分 的 摩尔 
数 不 再 随时 间 而 变化 ， 进 栖 积 元 的 净 流 量 恰好 与 其 内 部 的 反应 平衡 。 这 样 dtxjdt 一 0， 方 
程 (13,23) 变 成 
rr dV —wdcxm=0 (13.24) 
rk 作为 cf 的 函数 引入 后 ， 此 方程 就 可 积分 ,例如 , 设 rk== 一 Kc, 则 一 kdV fw) 要 dcx /cx 
在 反应 器 进出 口 之 间 积 分 。 
一 各 | v=[ eg 
uw 


0 cK KE 


Vo CK 
=In- a 
加 n ex (13.25) 


一 把 


VW 是 反应 器 的 总 体积 ，crk 和 cg 分 别 为 出 口 和 进口 处 无 的 浓度 。 

如 果 用 时 间 上 代理 Yu/u， 方程 (13.25) 就 简化 成 静态 体系 中 一 级 反应 的 积分 速率 公 
式 。 量 Yoyx 称 为 反应 的 接 甬 时间， 接触 时 间 是 一 个 分 于 通过 反应 器 所 需要 的 平均 时 间 ， 
因此 ， 知 道 接触 时 阅 和 反应 器 进出 口 处 任何 反应 物 的 深度， 我 们 用 方程 (13.25) 就 可 计算 
速率 常数 如。 同样 ， 对 其 但 反应 级 数 ， 只 要 用 Yo/a 代替 静态 体系 方程 中 的 t， 就 可 得 到 
适用 流动 反应 器 的 正确 方程 ， 许 多 反 庶 进行 得 太 快 ， 在 静态 体系 中 研究 不 方便 ， 击 在 流动 
体系 中 倒 容 易 观 察 ， 这 是 久 为 可 采用 快 流速 和 小 体积 来 藏 小 接触 时 间 、 

不 盲 而 喻 ， 方 程 (13.24) 的 推导 是 假定 反应 销 果 ， 体 积 没 有 变化 (2AY=0), 如 果 
4AVzs0， 人 恒 压 下 的 流速 就 不 是 常数 。 在 小 体 流 动 体系 中 ， 由 4y 引起 的 效应 一 般 可 拔 赂 ， 
但 是 对 气体 体系 ， 当 AV 二 0 了 时， 速率 方程 的 形式 要 大 加 锋 正 。 

例 15.5 反应 NO+Cl=NOEI+CI 是 二 级 反应 ,在 1200 玫 时 ， 名 =80x100msmol Is 1 在 
1200 KK ，101 kPa 正 力 时 ， 等 摩尔 量 的 NO+ Cl 气流 ， 以 情 竹 气体 为 载 气 ， 通 过 半 从 为 
1.0cm 长 30.0cm 的 管 式 护 ,速率 为 0.010 m871, 如 果 在 炉子 进口 处 Cl 占 气 流 1.0 外 ， 
那么 在 出 口 处 的 气流 中 所 的 百分率 为 常 少 昵 ? 


接触 时 间 为 


Vy TO O00 , 300)m: = 
0 于 2 
0.010 二 站 .94 X 1072S 


根据 PVY = 3RT, 反 应 物 初始 浓度 如 为 


_ _ _ (1072(101J108Pa 
a=mV = P/ERT 8.314JK-imol x 1200E 


=0,10mo0lm- 3=1.0x10-*mo0] dm 
由 方程 (13,13)， 得 到 


2227.# 


= 5 ~ 上 3 一 = 
IOI O10 (3+0X 10%) (0,94 x 10°1) =7.5x101dmmol™! 


X=0.4xX10 mol dm-3 
所 以 在 出 口外 毛 的 百分率 为 0,43 刀 ， 


搅拌 -流动 反应 器 的 一 个 实例 如 图 13,7 
所 示 。 反 应 物 在 4 进入 容 器 ,高速 {大 约 
3000 rpm》 撑 排 使 混合 在 18 左 右 生 效 。 在 
B 处 ， 产 物 混合 物 的 流出 量 恰好 与 投料 量 平 
了 衡 ， 达 到 稳 坊 后 ， 只 要 反应 物 组 成 及 其 进 料 
的 速率 不 变 ， 反 应 器 内 混合 物 的 组 成 就 保持 
不 变 。 类似 方程 (13,24) 的 方程 仍 能 应 用 ， 
不 过 在 这 种 情况 下 ，dy 变 成 反应 器 的 总 栖 
积 了 ，dck 变 成 CK SK 这 里 CE 种 CK。 是 


反应 物 k 的 初始 和 和 最终 浓 度 ， 
这 样 ， 
图 15.7 和 镶 拌 -流动 反应 器 。 反 中 物 在 胡 和 进 rg (cr og) = (13.20) 
r ' [3 4 三 


入 ， 只 有 稳 态 组 成 的 反应 下 全 物 在 B 取出 ' Et 
借助 这 古方 法 ,就 不 需要 去 积分 连 率 方程 ,每 一 轮 稳 态 测 定 可 得 到 速率 曲线 于 的 一 个 点 ， 天 
此 要 测定 反应 级 数 血 要 不 同 的 投料 速率 和 初始 浓度 的 许多 轮 测 定 。 

挠 拌 -流动 反应 器 的 一 个 重要 应 用 是 研究 过 滤 中 间 体 ， 在 静态 体系 中 它 的 浓度 可 很 快 
地 述 到 极 大 值 ， 然 后 隆 到 零 《如 图 13.4 所 示 ) 。 例 如， 当 Fe”* 加 到 NasSsO, 时 ， 紫 色 出 
现 ， 它 在 1 或 2 min 内 就 退色 。 伍 在 搅拌 -流动 反应 器 肉 ， 可 以 调节 条 件 使 颜色 保 持 着 
党 色 中 间 体 ， 和 看 来 是 FeS;01， 用 吸收 鞠 谱 测定 法 可 从 容 地 加 以 研究 ， 

生命 细胞 和 连续 捞 拌 -流动 反应 器 的 基本 点 是 奖 似 的 ， 辣 样 的 理论 分 析 常 常 可 以 应 用 
于 这 两 者 的 化 学 动力 学 。 就 网 胞 来 说 ， 没 有 明显 的 内 部 搅拌 器 ， 不 过 ， 从 一 个 部 位 到 其 使 
任何 部 位 的 距离 通常 很 短 ， 以 致 带 扩 散 的 混合 足以 维持 “ 鼻 好 搅拌 ?> 的 条 件 。 对 于 直径 为 
10-aem 的 细胞 来 说 ， 小 分 子 扩散 穿 过 细胞 的 平均 时 间 大 约 为 10"'s。 细 胞 没有 像 友 应 器 那 
样 的 关 定 进口 和 出 虽 ， 但 整个 细胞 壁 却 起 着 这 些 作用 ， 


13.15 ” 稳 态 和 耗 散 过 程 


在 静态 (或 间 黎 ) 反 应 器 中 ， 肥 应 物 和 产物 浓度 随时 间 变 化 直到 达到 平衡 条 件 为 止 。 在 
恒 泌 了 , 恒 压 P 下 ， 雍 平衡 下 示 对 于 反应 物 变 为 产物 的 转化 率 ，Gibbs 自由 能 @ 达 极 小 
值 ， 在 静 秆 体系 中 ， 组 分 变化 在 时 间 坐 标 上 ， 而 在 流动 体系 中 ， 给 分 变化 移 到 空间 华 标 ， 
例如 ， 沿 羞 管 式 流动 反应 器 的 轴线 。 如 果 这 一 种 流动 体系 的 投料 速率 不 变 ， 那 么 组 分 作为 
适当 的 空间 坐标 的 函数 一 般 就 达到 稳 态 值 。 这 种 稳 态 转化 不 是 发 生 在 G 的 极 小 信 十 ， 
而 是 在 其 他 某 个 由 体系 流速 和 速率 常数 决定 的 数值 上 ， 就 热力 学 意义 上 说 ， 这 些 流动 体系 
是 攻 开 体系 《第 52 页 ) ， 因 此 ， 它 们 不 随时 间 变 化 的 状态 不 是 平衡 态 ， 而 是 稳 态 。 
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化 学 动力 学 体系 有 时 会 发 生 值 得 注意 的 现象 ， 即 局 部 有 序 起 因 于 混 注 的 现象 。 体 系 昔 
化 学 反应 提供 的 能 量 耗 散 来 维持 本 身高 序 的 稳 态 。 在 这 方面 ， 反 应 器 类 似 于 生命 体系 
局 部 有 序 区 域 的 维持 是 靠 其 环境 的 自由 能 源 给 养 的 。 
例如 ， 在 Ce** 和 BrOi 离 于 组 成 的 氧化 洲 液 中 ， 两 二 酸 发 生 反 应 时 ， 耗 散 体 系 中 的 
有 序 结构 会 出 现 ， 反 应 的 溶 渡 首 先 显示 暂时 的 振荡 ， 周 期 性 地 从 红色 转 到 蓝 色 。 红 色 表 示 
Ce 过剩 ， 蓝 色 表 未 Ce'* 过 剩 。 这 些 振 萝 不 会 在 溶液 各 个 部 分 同时 出 现 ， 而 是 在 一 点 开 
始 振 萝 ， 再 朝 各 个 方向 、 以 不 司 的 速率 传播 。 在 不 定数 的 振 功 以 后 ， 尝 度 不 均匀 的 小 区 域 
出 现 了 。 交 替 红 蓝 色 的 显 色 层 依 次 从 这 个 区 域 出 发 ， 直 到 它们 填 满 管子 为 止 。 这些 结构 的 
演化 如 图 13,8 所 示 。 只 有 当 体 系 在 远离 平衡 的 反应 时 才 出 现 这 些 耗 散 销 构 。 当 体系 接近 
平衡 时 ， 有 色 晨 就 消失 ， 洲 液 又 变 成 均 相 了 。 


枚 13.8 六 初 铺 、 远 离 化 学 平衡 的 均 相 反应 混合 物 中 ， 空 间 有 序 结 构 的 演化 。 
明 条 纹 是 含 过 莘 Gett 的 蓝 色 区 ， 障 条 数 是 含 过 镁 Cei* 的 红色 区 。[LMarcelle 
Herschkowitz, C. R. Acad, Sci (Paris) 270，1049(19707] 


13.16 链 反应 ， 澳 化 氨 的 形成 


Bodenstein 完成 研究 碘 化 握 反应 后 ， 就 转 到 了 十 Br 一 2 HBY 上 ， 指 户 可 能 找到 另 一 
个 二 级 动力 学 的 例子 。 但 结果 * 却 惊人 地 不 同 ,他 发 现 反 应 速率 符合 相当 复杂 的 表示 式 ，。 
diHBr] _ KAHITBr J 
dt ke+LHBr]/LBr,] 
式 中 和 霹 是 常数 .值得 注意 的 是 [HB 丰 在 速率 宕 示 式 的 分 母 里 ,所 以 速率 受 产 物 HBr 的 
抑制 。 
对 这 奇怪 的 速率 公式 ，13 年 讽 有 解释 过 ， 后 来 这 个 问题 由 Christiansen ,Herzfeld 和 


*» M. Bodensisin and S$, C, Lind, Z, Phys, Chem,, 57, 188C1906), 
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Polanyi 几乎 是 同时 、 独 立地 解 沁 了 。 他 们 提出 链 反 应 ， 步 又 如 下 ， 


Kl 
链 的 引发 : (1) Br,—>2Br 
Ks 
链 的 传递 {2) Br+H,—>HBr+H 


站 
{3} H +Br,—>HBr | Br 
ka 
链 的 搞 制 : (4) H+HBr— >H, +Br 


ks 
链 的 终止 ， (5) 2BT 一 一 > 已 Ty 


反应 由 热 分 解 Bf, 一 >2Br 产生 的 省 原子 引发 、 链 的 传递 步骤 (2) 和 (3) 形 成 两 个 HBr 分 子 
以 及 又 产生 济 若 子 ， 淮 备 另 一 个 循环 过 程 用 。 这 样 ， 几 个 演 原 子 足 以 引起 太 范 围 的 反应 ，。 
引入 步骤 (4) 以 解释 所 观测 到 的 HBr 起 的 换 制 作用 因为 这 种 卸 制 与 [HBrJ/LBYsJ 比率 成 
正比 ， 显 然 ，HBr 和 Brs 竞争 的 结果 ， 消 去 的 必定 是 于 原子 ， 而 不 是 Br 原子 ， 

存在 的 Br 和 再 原子 的 浓度 总 是 低 子 稳定 物种 Hs ,Br 和 HBr 的 浓度 ， 陈 了 反应 刚 开 
始 和 将 近 纤 东 以 外 ， 我 们 可 假定 原子 处 在 稳 态 沪 庆 ， 即 原子 生成 的 速率 等 于 其 消失 的 速 
率 。 这 个 假定 引出 于 列 方 窒 ， 


-SO =0=2kCBr:] —katBrILH,] +ks CHICBr,] + CHICHBr] —2ksC Br 


et- —0—%E, EBrH,] kLHICB,J—KLHITHBr] 


饰 这 两 个 联 立方 程 ， 求 原子 的 稳 态 浓度 ， 得 到 


IT Ha 2 
CBr]= [ECBr] | ， CH = 人) 


KRsEBr + RLHBr] ~ 


产物 ，HBr 的 生成 速 率 是 


ED ,CBrICH,I + LHICBr,] — KLHICHBr] 


引进 [Hj 和 和 [Br] 的 表示 式 并 且 重 新 整理 ， 我 们 得 到 
drHBrl _» kkk ki ks CH ILBr I 
dt ksks: + EHBrICBr,]" 
这 与 实验 表 式 完全 一 致 ， 而 上 述 的 常数 ka 和 各 看 作 是 链 中 基 元 反应 常数 的 组 合 。 
多 年 米 ， 认 为 反应 HH 十 I 一 >2 HI 和 其 道 反应 2 HI 一 >Hs 二 tf 纯粹 起 到 分 子 反 应 过 
程 ， 但 是 在 较 高 温度 下 ， 部 分 反应 却 具有 和 链 的 机 理 。 在 1967 年 ，Sullivan ”证明 部 分 非 链 
的 二 反应 也 会 发 生 ， 现 原子 作为 中 间 体 ， 


k ka 
1,=—=21,H,+2I—>2HI! 
[证 明 这 种 机 理 给 出 d[HI] /dt 二 2ksKLH2][1j.] 


* 了 H, Seliivian, 1}. Chem, Phys,, 46,. 73¢1967), 
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1]3.17 自由 革 贬 反应 


在 1934 年 ,Frank Rice 和 Karl Herzfeld* 证 明了 对 许多 有 机 化 合 物 的 热 分 解 〈 热 解 》 
可 设计 自由 基 链 式 机 理 。 乙 醛 分 解 CHCHO 一 CH C0 的 机 理 是 一 个 典型 的 例子 


ki 
(1) CHCHO—>CH, +CHO 
ks 
(2) CH,CHO 上 CH 一 -CH + CO + CH, 


Js 
3) 2CIHs—— He 
一 步 初级 分 裂 ， 给 出 一 个 甲 基 ,这 会 导致 许多 CH CHO 分 了 的 分 解 , 因 为 链 忧 递 者 , CHs， 
在 步骤 (2) 中 又 产生 了 。 稳 态 处 理 CH, 浓度 ， 得 到 
ACH 
dt 


-=0=k[CHCHOT— 2k,rCH,] 


所 以 [CHs] =[k,/2ks]LCHsCHOJ'%。 于 是 以 生成 甲烷 次 示 的 反应 述 率 为 
d[CH ~ E 
Sk [CH [CH CHOI =ka( 这 -小 和 CHCHOe 


有 了 时 ,检验 自由 基 机 悍 可 以 通过 研究 同位 束 取 代 物 独 的 混合 物 来 进行 。 例 如 , 候 定 我 们 
加 热 CHsCHO 和 CDsCDO 的 混合 物 。 如 果 遵 循 分子 内 部 的 机 王 ,CHeCHO 一 >CilTCO， 
CDsCDO 一 >CDs 二 CO, 那 末 在 产物 中 我 们 应 谈 得 到 CH 和 CD, 的 混合 物 ， 如 果 着 循 链 式 
机 理 ， 那 来 根据 步 骏 CH +CDeCDO~>CHsD 十 COCDs 和 CDs 十 CHsCH0O 一 >CD,H+ 
CO+CH,， 我 们 还 应 得 到 CHsD 和 CDsH。 实 际 上 ， 发 现 了 同位 素 混 合 的 甲烷 ， 所 以 表 明 
是 妆 由 基 机 再。 

许多 工业 用 聚合 体 ， 如 聚 乙烯 和 聚 荃 乙烯 ， 都 是 由 自由 基 作 为 中 间 体 的 链 反 应 产生 
的 。 京 合 宙 理 总 是 包 括 三 个 基本 步 骅 ，(1) 链 的 引发 ，(2) 链 的 忧 递 和 〈3) 链 的 终 正 。 
原始 的 自由 基 通 常 由 引发 剂 工 产生 ，I 是 相当 不 和 狼 定 前 化 合 物 ， 受 热 分 解 ， 得 到 自 出 基 R， 
开 一 > 及 十 M, 然 后 RR 加 到 不 饱和 单 体 的 双 刍 上， 产生 一 个 较 大 的 自由 基 。 例如， 如 到 CsH。 
上 ， 

其 十 万 于, =CH—7>R—CH,—CH,— 
这 个 新 的 自由 上 虹 本 身 又 能 加 到 新 的 单 体 分 子 上 ， 
R—CH,—CH— +CH,—CH,— >R—CH,—CH,—CH,—CH,— 
链 的 传递 继续 下 去 ， 建 立 起 一 长 条 直 链 聚合 体 ， 直 色 终 止 发 生 为 止 ， 终 止 通常 是 两 个 自由 
基 链 传递 者 起 反应 . 上 《〈 当 两 个 RCH*CH* 一 自由 其 反应 时 ， 形 成 什么 产物 ? )》 】 


13.18 支 链 反 应 一 一 煤 炸 反应 


Hs 和 0; 生成 H:D 显示 出 许多 爆炸 特有 的 高 压 和 低压 界限 ， 如 图 13.9 所 了 未。 如果 
2:1 入, 和 0, 的 浪 合 物 还 力 保 持 在 图 上 低 限 线 下 面 ， 那 来 热 反 应 缓慢 地 进行 荐 。 温度 在 
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750 长 时 ， 低 压 界 限 在 240 Pa， 不 过 低压 界限 与 反应 器 的 大 小 以 及 器 获 的 材料 有 关 。 如 果 
压力 增 大 ， 高 于 240 Pa， 瀑 全 物 就 曝 炸 。 当 压力 还 进一步 上 升 ， 在 750 玫 时 有 一 界 跟 ， 具 


Englsson 


FIRST Li [二 


800 
TEMPERATURE AK 
图 135,9 在 直 和 从 为 7.5 cm、 涂 .上 及 Cl 的 
烧 北 中 ， 化 学 计量 比 的 Hs 和 Qs: 混合物 的 
了 -了 爆炸 界限 
种 步 双 。 活 性 链 传递 者 扩散 色 上 反应 器 壁 ， 就 在 器 壁 上 销毁 ， 这 产生 化 学 爆炸 的 低压 界限 ， 


?00 ?750 85 


而 高 压 界限 蚌 由 链 传递 者 在 气相 中 毁灭 引起 的 。 


值 为 3.3k Pa, 高 于 这 界 黑 就 不 再 爆炸 ， 而 又 
是 相当 悍 的 反应， 这 第 二 个 燥 炸 界限 与 温度 
非常 有 关 ， 但 是 不 随 容 器 大 小 而 变化 ， 

如 果 放 热 反 应 在 一 限定 的 空间 中 进行 
放出 的 热量 往往 就 不 能 散失 ， 办 而 温度 上 
升 ， 以 致 反应 速率 增 大 ， 热 产生 的 速率 相应 
也 上 升 。 反 应 速率 实际 上 毫 无 止境 地 增加 下 
去 ， 续 果 就 是 所 谓 的 热 爆 炸 。 图 13.9 中 的 
第 三 个 爆炸 界限 就 是 这 样 产生 的 。 

如 果 支 链 一 一 会 发 生 ， 妈 一 个 活性 链 传 
递 老 在 反应 某 个 步 怠 中 能 生成 一 个 以 上 的 反 
应 传闻 者 ， 那 末 带 有 活性 原子 和 自由 基 中 间 
体 的 通 反应 就 会 导致 爆炸 。 例 如 ， 在 HTO: 
的 反应 中 ，Hs 0 一 >QH 十 HH 就 是 这 样 一 


〈 链 的 支 化 引起 的 非 化 学 爆炸 的 例子 是 ， 


核 裂变 原子 弹 中 ， 一 个 ”器 核 公 获 一 个 中 子 ， 发 生 列 变 ， 同 时 妓 放 儿 个 中 子 。》 


13.139 反应 速率 与 温度 的 关系 


温度 对 化 学 反应 速率 的 影响 在 实践 和 理论 上 都 很 重要 ， 当 一 个 实际 反应 进行 时 ， 选 择 
适当 的 温 虚 能 决定 该 过 程 的 成 败 ， 这 里 我 们 要 研究 速率 与 温度 前 关系 ， 而 在 第 15 章 要 研 
究 能 解释 这 种 与 证 度 依 存 关 系 的 反应 速率 理论 。 

Van't Hoff 关于 平衡 崩 数 下。( 用 浓度 表示 》 的 温度 系数 方程 为 


Se 0 (13.27) 
式 中 4U 是 产物 的 内 能 碱 去 反应 物 的 内 能 ， 
Guldberg 和 Waage 的 质 基 作用 定律 指明 
K 二 Ki/N6， 式 中 ，K 分 别 是 正 、 道 反应 的 
对 比 速率 常数 《 见 13.4 节 ) 。 根 据 这 些 概 
念 ，Svante Arrhenius 在 1889 年 提出 速 
率 常数 的 合理 方程 为 


{13.28) 


参 盟 Es 称 为 反应 的 活化 能 ， 
在 图 13.10 中 可 以 看 到 基 元 反应 的 BE。 


ENERGY 


REACTION PATH 


国 15.10 说 明 活化 能 五。 概念 的 皮 应 剂 面 
图 。 反 应 的 4U 为 正 、 皮 方向 吾 。 的 莽 
全 


和 20 之 问 的 关系 .我们 看 到 4U 是 正 向 反应 的 活化 能 ! 与 反 向 反应 的 活化 能 了 的 差 值 。 


2 


1 ~—E!—E!: 《13 .29》 
图 13.10 中 的 图 形 有 时 称 为 “反应 前 面 ” ， 应 该 把 它 当 作 图解 的 手段 ， 而 不 朗 当 作 是 有 精 
确 数学 关系 的 图 形 。 然 而 ， 我 们 在 后 面 《 第 15 章 ) 要 看 到 反应 坐标 的 概念 能 更 加 确 切 地 
予以 定义。 
如 果 Es 与 温度 无 关 ， 方 程 (13,28) 积 分 ， 得 出 


—E, 
Ink, = 一 到 六 -一 In 人 4 (13.30) 
式 中 二 丰 是 积分 常数 。 在 上 下 限 之 间 积 分 ， 得 到 
InLk (TO) /kATDJ=- (i ) (13.31) 
方程 (13,30) 等 效 于 
kr=Acxp( — Ea/RT) (13.32) 


这 里 4 称 浆 频率 因子 或 指 前 因子 。 方 程 (13,32) 是 普 名 的 Arrhenius 速率 常数 方程 。 关 于 
速率 常数 与 温度 的 关系 ，Arrhenius 方程 最 然 并 不 确切 ， 但 是 ， 如 果 温 度 范围 不 太 大 ， 它 
下 常 就 是 一 种 很 好 的 近似 ，。 

方程 (13,30) 预 言 ， 速 率 常 数 的 对 数 Ink, 对 绝对 温度 的 倒数 了”! 作 图 ， 应 该 是 一 条 直 
线 。 直 线 的 斜率 为 一 E。/R， 直 线 延 伸 到 TT"!=0 的 截 距 为 In 4。 请 注意 Kk, 和 所 的 单位 必 
须 相同 。 

异 丙 烯 基 燃 再 醚 热 重 排 的 实验 数据 复制 在 图 13,11 (a) 中 ， 各 条 直线 斜率 给 出 不 同 温 


En 
a 
心 


B 


LOG tk x1O) 


Lae 
! 3 5 ?7 9 1 
THHE /min 
iol 


2.150 2200 2250 2300 2Z350 2400 
IO3 FT -YR™ 
‘by 


图 13.11 《〈a) 在 一 定 温度 范围 内 ， 关 于 异 丙烯 蔷 毁 再 醚 重 排 成 燃 丙 基 再 酮 的 动力 ”实验 


[0 
CH.—CH—CH,—0—C—CHs >CHe-CH—CH,—CH,—CC 
| CH 
CH; 
了 速率 常数 订 log 友 对 工 “! 作 图 ， 直 线 服 从 Arrhenius 方程 (13.30)， 
[经 同意 录 自 LStein and G, W, Murphy,./. Am, Chem 
仿 0F.，74，1041 ,在 1953 年 美国 化 学 学 会 取得 版 权 。] 
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罕 时 该 反应 的 一 级 速率 常数 把。 在 图 13.11 (by 中 ， 把 这 些 包 以 卫 k 对 了 T-! 作 图 符合 
Arrhenius 方程 。 在 这 个 倒 子 中 ， 最 佳 自 线 的 斜 举荐 一 1.475x104K， 所 以 活化 能 Eu== 
C8.314JK mol 《14750 K) 一 122600 Jmol 1 。 载 虐 mA 一 27.0， 所 以 有 一 5.4X10H St 
关上 下， 对 这 个 反应 来 说 ，Arrhenius 方程 (13.32) 为 二 5.4X101e-1139T 在 图 13,.11(b》 
市 ， 数 据点 落 在 直线 上 、。 这 个 训 实 意味 着 Es 是 澡 数 ， 与 温度 无 关 ， 热 而 ， 在 某 些 反应 中 
末 以 发 更 杰 旧 前 和 rrhenius 图 线 ， 

概 洲 Arrhenius 观点 ， 方 种 (13。32) 才 了 明 分 子 必 须 达 到 某 个 临界 能 Es 后 。 才 能 发 生 反 
应 ，e "I 是 Boltzmann 因子 ， 它 表示 达到 交 漠 能 分 子 的 分 数 。 这 种 解释 基本 下 还 是 下 
确 的 ， 不 过 ， 上 比较 详细 的 理论 这 在 第 15 章 讨 论 。 我 们 也 将 看 到 在 气相 双 分 上 反应 中 ， 指 
前 到 子 44 与 分 子 间 的 磁 措 频率 宥 关 ， 在 单 分 子 反 应 中 它 与 分 子 振动 蜂 挛 有 关 ， 由 于 这 几 
原因 ，A 称 为 贡 率 因子 。 


15.20 反应 速率 与 温度 关系 的 实例 


例 15.6 在 室 湿 下 许多 速率 容易 测定 的 反 宫 ， 温 度 上 升 10 K， 如 妾 大 约 增 加 到 两 倍 , 试问 与 这 
一 种 效应 相对 应 的 区 悄 为 多 少 ? 


因为 浊 魔 从 293 区 上升 到 303 K， 永 到 加 倍 ， 根 据 方程 (13.31)， 
na be (1 ) 


R \39 308 
-1 本 
E, 一 8.314 JK-'mol 230s KC293 EK) = B1206 Tmol ta50 KTmol- 


即使 我 们 不 知道 反应 速率 公式 ， 用 Arrhenius 方程 来 计算 温度 对 反应 速率 的 影响 也 是 
可 能 多。 假设 在 两 个 不 同 温度 T, 和 TT 时 , 达 测 一定 反应 进度 所 乱 的 时 间 用 和 7s 起 示 ， 
那 开 ， 

T/T eB /RT /fe-EeRTs (13.33) 
此 结 时 和 革 于 这 样 的 假设 ， 在 两 个 温度 时 ， 上 反应 动力 学 广 循 同样 和 的 函数 形式 ， 只 是 速率 常数 
不 问 ， 
[请 导出 方程 (13.33),] 
全 13.7 环卫 烷 分 解 或 乙 希 ， 完 成 三 分 之 一 ， 在 717 及 时 需要 20 min., 而 让 705 民 时 需要 40 in， 
试问 区 应 的 语 化 能 为 多 消 ? 全 ?50 直 时， 反应 完成 宇 分 之 -一 需要 多 少时 间 ? 


根据 方 理 (13 .33)， 
bb, 1 _ 1 
tn) = 再 (去 去 ) 
= FE . EL 一 1 : 三 一 和 
In2 8,.314)K :mol-! ( 705 这 AR) :Ee 240 kJmol 


在 717 臣 有 有 750 天 时 ， 
Taf T= EReikry jG- eR 
= EBT e076 = 3.99 


rs= 201min/5,.99 = 3,3min 


* 234。 


lt. 


习 题 


， 茶 一 级 有 反应 和 基 一 级 及 应 具有 闻 样 网 半 壮 由 7 和 反应 物 初 始 浓 讼 [入]， 当 f=37 时， 反应 物流 度 从 


为 允 少 ? 

通过 油 六 DOH 亦 盛 来 观 猕 区 到 CaHSNO: -OH = CHNOz + 各 六 ， 初 始 时 ，[OQH-] = [TC;HsNO;] 
=5.00x10 3moldm 3,5 分 钟 后 ， 民 再- 1=23.80x.0oldrm- 3 分钟 后 ，[LQH*1I 汶 1,.70 XX 
103mol dm 15 分 计 人 为 工 Soldma 用 作 图 法 六 皮 忆 级 数 弄 违 寺 常人 竹 。 
二 用 本 分 知 《CHNDD = CH+ RR.+CO，, 50°C 守 ， 其 速率 常数 外 = 和 ,0x10-4-1， 5000 对 ， 皂 
.4408 六 1000cm 球形 宇 窑 才 。 计 苏 初 始 蛙 力 记 大 i9min 后 辣 芷 访 了 
中 有 《CD 宛 次 寻 往 台 府 单位 ， 它 等 于 3.700 x109 次 衰变 /3，eCo 兴 玲 期 为 5.368， 试 仙人 在 -- 个 
10fi 各 澡 f，5Co 的 质 檬 轧 风 少 7 
这 亩 汶 8， 上 反应 速率 汐 级 ， 证 明 闪 衰 期 f= (2-1 一 了) /wi 一 1 忒 


| 


由 六 中 te 
Wh NC 4 211, = 了 T+ 2 的 速率 ， 
卫 二 对 ， 证 在 处 同 由 初 妈 压力 下 ， 半 疲 期 加 下 ， 


TT 
| 
| 
I : 
半衰期 c， Qin) ] 93 81 | 


计算 反应 山 总 丽 数 ，《 谷 和 捍 避 所 5.) 设计 一 个 会 得 出 这 个 级 数 的 机 职 ， 
在 594 站 村， 反 诺 一直 辽 这 条 方 和 9,15)，。 


CA 


as ac = -ee 


条 六 1s) | 0 | 630 | 1206 1806 oo 
i | ， 

_ 

及 抠 0 42.8 5 ， . 


计 革 记者 攻 1 
当 淡 度 片 mei dim 表示 时 ， 康 理 资 证 常数 为 1.10x10-7， 穴 然 了 - 巾 路 后 , 独 屯 时 间 是 1 ,50 8, 已 
短工 防 只 ] =8.65x10 mol cm 3 计算 窗 钙 天 站 念 的 速率 常 烙 。 

环 丁 柄 扑 分 刍 有 院 茶 路 低 避 选择 ，{a) 分 解 为 CT Ha = CO (b) 分 解 为 环 丙 米 + CD。 在 656 下 
注 ， 礼 培 CCH,C2 =6， 50x 10-smol drm 3 的 一 洲 裕 险 中 ， 测 得 下 淹 数 据 : 


有 时 记 (min) ] 0.50 1.00 | 3.00 5.00 
| 
10T Ca moldin’? | 0.31 0.68 ] 1.53 2 .63 
一 一 1 1 一 一 一 
CC noldrmn-.? | 0.21 9.47 | 1.24 2.20 
| 


计算 这 两 个 县 行 - -级 反应 抹 局 4s 和 如 5,12 min 后 ，Cylf60 沟 流 度 为 涤 少 4 

二 甲酸 分 艇 有 两 个 连续 的 - 强 硝 验 ，(a) CHDCH CH + RCNHOi1(b) HRHCEO>Hs CD 在 ?770 下 
时 ， 直 =8,5 X1073871,Ra 二 4.5xX10 5-1， 往 CHOCH 的 初始 浓度 为 1,0x107*moldm"? 的 一 次 
安 副 由， 试问 体系 由 于 CEHD 的 了 胶 大 浓 变 为 多 少 ? 达到 最 浆液 度 的 时 间 为 多 少 ? 
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11。 环 两 烷 异 构 化 成 西风 是 一 级 反应 ， 和 =1.80X108exBC 一 395007 了 )8-1, 环 丙烷 局 1.0dm3s1 的 流速 
通过 500*g 的 执 管 子 (直径 为 40cmy ， 在 出 口气 体 中 要 有 10 吧 的 再 书 ， 管 子 几 须 多 长? 


AR 
12。 用 -网 轻 法 研 充 20"0 时 的 反应 NILOH 二 一 NH+ + OF- .初始 [ENOHI =1.5x10-imoldm-:， 


-4 
ENH1]=fOH J]=0.51x10 moldm-:, 弛 入 时 间 *=3.7xl0-s。MNHOH 的 离 解 常数 天 o= 
1.8Xx10 5。 计 算 如 和 有 .5 


13。 某 反应 完成 25%， 站 300 K 需 时 18,0 min， 侧 在 350 及 时 。 则 需 时 2,50 min， 司 算 反应 的 活化 能 
Er. 


14， 对 十 azDs 的 分 解 ， 得 出 下 列 数据 ， 


TK) 298 | 308 318 32% ] 338 


_- - _ 
105R1(S7 +) | 1.72 ] 6.65 | 24.95  ， ?5 | 240 


试 计算 = Ae -aae7az 式 中 的 三 和 了 Be， 
15。 莉 子 气 在 水 中 水 解 是 二 步 反 应， 


tH.CH;CI CHCHOH CH,CH2OH 
/ +Hi0 s B +H0 sf ce 
sw -和 琵 B 0 

CHCH;C] CH CH;CI CH;:CH,OH 


在 25°G 时 ， 一 级 速率 常数 分 别 为 1.96 x10-38-!1 和 2.77x10 38-1, 如 采 StCHICHCl); 的 初始 浓度 
是 0.010mol dm-3, 画 出 鼻 ,B 和 心 的 深度 随时 间 变 化 的 图 形 ， 
16。 对 于 对 峙 二 级 反 记 ， 


k-, 
如 果 [总 jo= [Bj。= 立 , 试 证 明 
x/a=T1l+ th oh) vcothiatv Rsk )1-1 
式 中 [Cl]=[D]=*， 
对 于 反应 Hs+ Ise2HI,700 玉 时 ,有 = 304.2Cttimnol1s-b 有 -=0.550Cmmol 18"1, 等 摩尔 了 Hs 和 L 
的 汤 合 物 在 70 KK 和 1 和 kPa 下 加 热 10min。 计 算 CLHI] 的 终 术 浓度 ， 
18, CeHsN+ + HAO = CeHSOHT+ Ns + H’ 


动力 学 数据 如 下 


17 


和 


1 
TIK); 292.99 | 297.80 303.07 
| 


288.16 


308 .13 上 317.99 


322 .98 | 328.20 


| | 
gl.8 | 158 | 301 


| 
| 


Ri X10 8 1) | 0 2.01 


.35 | 9.92 | 20,7 | <2 8 
| | 
用 最 小 二 乘法 将 这 些 数据 拟 合 Arrhenius 方 程 In 和 = 和 玫 4 一 瑟 /R7T， 并 给 出 丸和 加 人 慎 的 标准 俯 
19。 有 Hg?:++TL* =2Hg?' + 全 l*, 速 率 公式 为 


. + RLHg: *JET13:] 
一 3 
di Tl Jidf [ 百 2 
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碟 漠 计 一 个 能 得 出 这 种 公式 的 机 理 ， 当 物质 是 速 控 步 反 应 之 前 的 可 送 步 中 的 这 物 时 ， 迷 率 公式 就 仿 
有 与 读物 深度 成 反比 的 关系 ， 
加。 对 于 -- 组 反应 2N:Ds = 4NO, + 0O; 提 出 一 机 理 [R, A, Ogg, J]. Chem, Phys,, 18, 572(195%)] 


K1 
NOs >=NO;+ NO, 
ks 
NO, + NO NO; 
其 
NO, + NO 2NO,+ O,+ NO 


NO + NO 3NO, 
找 出 LINOJ 杂 [NOsI 河 侈 态 表 这 式 并 且 证 明 总 -级 速率 常数 为 = 8h/ (Rt a) 。 

21. 上 反 Mi2NO+0,>2NO; 在 370 了 时 的 一 级 速 康 诊 数 启 =12.9x10 P(em3/molecule)!8 1, 如 黑 初 录 
压力 ，NOD 为 如 PaiD: 为 20 kPa, 试 间 在 370 民 时 ， 经 过 10 min， 肥 应 体系 中 的 压力 为 多 少 ? 在 
470 人 时, 避 =9.04x10 9, 对 十 这 种 异 妆 的 温 疫 效应 ， 你 要 提出 鄂 一 种 解释 ? 

22，250 时 ， 在 一 500 cm? 秒 拌 流动 反应 器 中 观测 CHaACODCsHs 由 DH- 水 解 的 动力 学 。 乙 酸 乙 醒 [EE] 
(0.0200 mol dm 3) 梓 KOHGO0.0050 p01 dm 3) 的 溶液 凡 1000 cm3yh 的 济 媚 流入 。0OH7 的 出 店 深 
度 为 9.00i1moldm "3, 反应 遵 东 速率 公式 一 d[EJ/dt = 名 [EJILOH"*I, 试 问 在 此 实 验 中 到 为 多 少 ? 

23, 在 313.3 政 时 调 定 握 甲 棕 在 水 次 液 中 的 水 解 反 应 ， 

CHaCl+ HO = CH3OH + H* + Ci 得 出 上 下列 数据 : 


| 
24.10 .0 a7.00 | 41. 


47.10 |54.21 | om 
| | 


10-31(min) 1? | 8.80 12,62 


Immmoldam | 0 


ta.75| 


| 
由 22 7 .02 |10,40 


18,00; 19.44 |21.64 |23.40 
| ! | 


12.44|16.46 47.92 


(1) 计算 … 级 速 京 常数 如,(2) 用 最 小 二 乘法 使 数据 拟 合理 论 方程 ， 求 它 的 标准 偏差 ， 

24. 33 可 暗 变 成 33ND,3NDp 又 蜡 亦 成 33Pu。 半 并 期 分 别 为 28.5 min 和 2.35 d, 斌 以 诛 丫 纯 
3 的 样品 中 三 种 核 的 相对 量 戏 时 间作 图 。 

25。 研究 过 氧化 革 栈 (I) 引发 异 上 成 二 增 (M) 的 聚合 。 
实验 证 明 诊 合 速 闪 中 用 下 式 家 示 


MI (了 


式 中 名 和 如 是 常数 。Matnesot 假设 下 列 芭 应 机 理 ， 
Kk1 
{1) l=>2R: 
Ks 
(2) R-+R.»I 


ky 
(3) RR:+M=M™M. 


ka 
(4d) Ms + M-M3 


ks 
(5) M+ M:-> 无 活性 的 产物 
步 台 (2) 表示 二 “ 笔 ” 白 由 天 之 问 的 反应 ， 而 不 是 普通 自由 基 的 复合 过 程 。 由 于 一 和 范 自由 基 的 大 在 
意味 着 另 一 短 的 存在 ，Matheson 就 把 语 率 写成 一 级 反应 ; 
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da[R. 
dt 

证 明 Matheson 的 机 理 需 示 观 测 到 的 动力 学 ， 用 这 模型 识别 下 和 丰 ， 如 只 94， 那 采 聚合 速率 

对 皇 单 体 是 几 级 Y 

6oce 时 ， 研 究 过 氧化 鞋 酰 引 发 醋酸 乙烯 恰 在 芋 中 的 盗 液 察 侣 ， 单 体积 引发 剂 的 初始 息 度 分 别 是 

0.50 moldm"3 和 5,0x103mol dm-3.3 引 发 剂 分 解 速率 党 数 语 =2.0x19-53-1。 对 醋酸 乙 毁 梧 来 说 ， 

Er= 2640 dmsrmol-1s-1， 玉 = 1.17 X10M4m3mol*1s-!， 这 里 Fe 是 传递 速率 常数 ，; 是 终止 速率 常 

数 ， 终 小 主 刻 是 靠 歧 化 反应 ， 

计算 ， 

《ay 自 帆 装 多 稳 态 浓度 ， 

(hb) 万 褒 和 未 加 到 各 个 年 长 自由 基 的 单 体 元 的 平均 数 

《cy 自由 走 在 诸 侣 初期 的 平均 寿命 

(qd 五 铭记 合 这 ， 


三 2 江 玫 .] 


盆 汪 所 有 了 的 原 这 月 记得 部 会 引发 可 合 。 
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第 14 章 俱 化 剂 


1835 年 Berzelius 创造 了 新 词 偿 化 剂 ， 他 写 道 ，* 催 化 剂 是 一 种 物质 ， 单 任 它 的 存在 
能 引起 在 其 他 情况 下 不 能 发 生 的 化 学 反应 。” 然 而 ， 届 化 剂 这 个 概念 再 追 讲 到 化 学 工艺 的 
星期 历史 。 炼 金 术 士 的 点 金石 就 是 一 种 神话 俱 化 剂 ， 它 会 治 病 以 及 把 赋 金属 变 成 金子 。 

在 实验 这 和 化 学 工业 中 ， 几 平 所 有 的 反应 在 实际 环 壕 下 要 达到 人 台 理 的 反应 速率 囊 要 使 
用 催化 剂 。 革 相当 低 的 温度 下 ， 生 命 细 胞 进行 代谢 过 程 就 依赖 成 千 上 万 的 强 白 质 供 化 剂 ， 
酶 。 酶 供 化 反应 中 ， 酶 的 作用 是 特效 的 ， 但 是 化 学 家 还 仅仅 是 刚 开 始 了 解 念 样 设 计 这 样 高 
效 的 催化 剂 ， 


14.1 催化 剂 影响 速率 而 不 影响 平衡 


催 亿 剂 好 比 播 入 自动 信贷 机 的 硬 下 ， 此 上 售 货 机 不 但 产生 有 价值 的 产品 ， 而 且 还 归还 研 
币 。 在 化 学 反应 中 ， 俊 化 剂 在 机 型 的 某 一 ' 步 进入 机 在 另 一 步 离 去 。 催 化 作用 的 要 点 不 是 介 
入 而 是 引发 。 

WilheIm Ostwald 定义 催化 剂 为 一 种 “ 攻 变 化 学 反应 的 速率 而 本 身 并 不 出 现在 最 终 
产物 中 的 物质 ”他 强调 候 化 剂 改 变化 学 反应 速率 的 同时 并 不 影响 平衡 位 置 这 样 一 个 理 
实 。Ostwald 根据 热力 学 第 一 定律 证 明了 这 个 论述 。 研究 反 应 过 程 中 体 积 发 生变 化 的 气相 
上 反应， 例如 Ns 二 3H 一 2 NH,, 平 衡 气 体 泥 合 物 封闭 在 装 有 活塞 的 气 红 里 ， 气 负 肉 ， 委 化 章 
保存 在 一 具 小 的 容器 里 ， 容 器 有 一 滑 盖 以 倒 催 化 剂 可 以 时 而 暴露 在 反应 的 气体 之 中 ， 时 而 
与 它们 分 房 。 如 果 反 应 混合 物 的 平 奖 位置 因 受 仙 化 剂 的 作用 而 变化 ， 那 末 气 红 里 的 座 力 识 
会 改变 ， 因 而 活塞 会 欧 动 。 当 把 像 化 谢 一 猴 往 时 ， 压 力 就 会 恢复 到 原先 的 水 平 ， 而 活塞 区 
回 到 京 始 的 位 置 。 出 于 供 化 刘 的 暴 如 和 风疹 区 棕 进 行 ， 活 塞 就 会 往返 移动 ， 体 系 就 充当 永 
动机 ， 又 过 一 个 循 斌 过 程 它 连 续 人 不断 地 作 功 ， 这 与 第 一 定律 相 记 上 背 ， 因 此 供 伦 剂 不 能 改 蓝 
平生 位置。 

网 颖 企 化 剂 改变 反应 束 浴 而 不 政变 平衡 点 ， 它 就 必定 以 
同 梓 伴 数 加 速 正 向 利 北向 反应 。 回 此， 基建 席 水 解 的 众 化 剂 
也 必定 加 速 醇 的 本 化， 镍 和 铂 这 次 有 晓 务 俱 化 济 也 是 优良 的 台 
气 催 化 剂 ， 橡 骨牌 泊 酶 和 本 瓜 蛋 所 酶 于 祥 得 北 发 谴 分 受 的 酶 
也 必定 催化 由 反应 产物 形成 其 键 。 

催化 剂 遂 常 提供 另外 一 条 活化 能 Ea 比 非 俱 化 反应 低 的 
反应 途径。 这 种 作用 的 示意 图 如 图 14。1, 新 的 反应 途径 贬低 、 男 14.1 能 化 剂 僻 提 供 -条 浙 
正 疝 、 逆 馈 反 应 的 污 化 能 同样 数量 AE。。 虽 然 一 般 修 化 作 骨 的 反应 途径 。 在 此 涂 咒 中。， 正 
是 降低 Be， 但 是 催化 剂 也 可 以 改变 速率 常数 表 孙 式 如 = 向 、 反 向 两 反应 的 向 化 能 玫 降 优 
4e 42 中 的 指 前 因子 4。 司 祥 禾 径 
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惟 化 作用 可 分 为 三 类 。 在 均 相 催化 中 , 整个 反应 在 单一 相 中 进行 ， 在 复 相 催 化 中 , 催化 
反应 发 生 在 两 相 疝 的 界面 上 。 固 体 催 化 剂 的 复 丰 催化 也 称 接触 体 化 。 在 相 转 移 催 化 中 ， 催 
化 剂 通过 一 种 反应 物 转 称 到 第 二 种 反应 物 的 禄 中 起 作用 ， 


14.2 气体 反应 中 的 均 相 催化 


催化 剂 工作 步骤 为 ， 它 先 和 反应 物 反应 生成 一 个 中 间 络 合 物 ， 然 后 该 络 合 物 或 者 和 第 
二 种 反应 物 反 应 得 到 产物 ， 或 者 直接 分 解 成 产物 。 用 抽象 的 形式 表示 ， 这 些 视 理 如 下 ， 

(1) TC (CAC) 一 产物 十 

(2) A+C—>(AC), (AC) +B 一 产物 十 C 
这 里 马帮 示 催 化 剂 ， 这 些 基本 机 理 的 各 种 更 复杂 的 形式 也 是 存在 的 。 

第 一 种 类 型 机 理 的 例子 是 HBI 催化 叔 工 苹 气 相 脱 水 ， 

(CH 一 OH 一 (CH 一 CH 于 

没有 催化 前 时 ， 坟 约 700K 以 下 ， 醇 分 解 的 速率 相当 小 ， 一 加 少 唱 HBTr， 在 500 KK 就 迅速 
分 解 ， 非 企 化 反应 为 一 级 ， 一 由 [t-BuOHJAGi 一 有 [t~BuOH]， 速率 常数 一 4.8 X ]0Lexb 
《一 327007T)s !' ,在 有 HBr 的 情况 下 ,速率 方程 变 成 一 4d[1-BuOH] /dt =k,[t-BuOHJLHBr]， 
ks 一 9.2X10!exp( 一 15200/T)s idmsmol :。 注意 此 速率 正比 于 届 化 剂 的 深度 LHBI]， 在 这 
个 例子 中 ,催化剂 明显 地 降低 了 分 解 前 活化 能 .这 种 催化 作用 的 一 种 可 能 机 理 是 基于 中 间 形 
成 t-BuBr 作为 速 控 步 ， 夺 -BuOH +HBr 二 tf-BuBr+HO。 随 后 寺 -BuBr 迅速 分 解 ， 释 放 催化 
剂 HBr 以 供 另 一 个 反应 人 循环 用 、t-BuBr-> (CHW),C 一 CH, 十 HBr， 

对 环境 重要 的 一 个 反应 是 氯 原子 催化 鼻 所 的 气相 分 解 。 反 应 进行 如 下 ， CI+Os 一 CIO 
十 Qs;CIO0 十 Q 一 Cl+0. 由 紫外 线 光 化 分 解 0; 或 Os 形成 了 氧 原 于 。 同 温 层 (10 到 50 km) 
中 上 臭 氧 的 浓度 只 有 至 万 分 之 几 ， 但 是 它 对 吸 妆 太阳 的 紫外 辐射 起 着 重要 的 作用 。 合 和 氟 氮 烃 
CFCIs 和 CF,Cl, 已 用 作 气 溶胶 路 老 器 中 的 喷射 剂 ， 它们 是 稳定 的 化 合 物 ， 可 扩散 到 同 温 
屋 ， 在 那里 它们 要 光 化 离 解 前 产生 Cl 原子。 广泛 使 用 这 些 旱 霉 器 最 后 可 能 会 引起 同 温 层 
的 臭氧 经 毛 俱 化 分 保 而 减少 ， 从 而 间接 导致 由 未 过 滤 的 紫外 射线 引起 的 皮肤 癌 患 者 大 大 增 
加 。 故 在 某 些 国 家 已 经 禁用 所 化 物 破 射 剂 ， 作 为 琶 防 措施 。 


14.3 酸 碱 催化 


在 小 态 洲 液 由 ， 大 多 数 均 相 俱 化 的 实例 已 经 研究 过 了 。 酸 碱 催 化 控制 了 许多 溶液 中 反 
应 的 速率 。 在 这 领域 里 最 时 期 研究 是 Kirchhoft 在 1812 年 关于 淀粉 在 稀 柄 作用 下 转 化 成 
葡萄 糖 ， 以 及 1818 年 Thenard 对 过 氧化 氨 在 碱 溶液 中 分 解 的 研 究 ， 在 1850 年 Wilhelmy 
的 经 典 研 究 ， 解 决 了 蕊 贸 由 酸 为 催化 剂 的 转化 速率 ， 

在 19 世纪 后 半期 广泛 研究 了 酸 和 破 催 化 酮 的 水 解 。 在 这 些 反 应 中 ， 酸 的 催化 活性 成 
了 被 采纳 的 酸 强 度 测 定 方 法 之 一 ， 

表 14.1 给 出 Ostwald 有 关 秦 糖 转化 和 乙酸 甲 醋 水 解 的 一 些 结果 ， 如 果 我 们 把 酸 写 为 
HA, 这些 反应 就 是 

CisHsO + HO HA—> CHsOs CaHsD 二 HA 


CH,COOCH, -+-H,O T+HA->CH,COOH 4+CH,OH-- HA 
训 14.1 酸 的 催化 常数 


酸 杠 对 导电 率 k"( 陋 } 如 《 征 》 
RCI 100 100 100 
HBr 101 98 111 
HNOs 99.6 他 100 
HSO, 65。E 73.9 ?73.2 
CClCO0H 62 .3 68 .2 7 了 5 .4 
CHCI:COOH 25.3 23.0 27 .1 
HCOOH 1.67 1.36 1.53 
CHACOOH 0.424 人 D5 0.400 


对 后 一 个 反应 ， 速 率 可 和 写成 
dx/dt =K’ [CHCOOCH,JTH,OJEHA] 
因为 水 是 大 便 过 剩 地 存在 ， 它 的 深度 实际 上 是 不 变 的 ， 所 以 速率 简化 为 dx/drt==k;[HA] 
[CHsCOOCHJ, 现 在 称 为 催化 常数 。 表 14,1 中 的 数值 都 是 相对 于 用 HCL 催化 前 区 为 
100 来 说 的 。Ostwald 和 Arrhenius 证 明了 酸 的 催化 常数 是 正比 于 酸 的 摩尔 电导 。 他 们 得 
出 的 结论 是 阴离子 的 本 性 不 重要 ， 而 所 离子 H* 是 唯一 的 活性 催化 剂 。 
热 而 ， 在 其 他 反应 中 ， 还 必须 考虑 OH 离子 的 效应 , 以 及 非 俱 化 反应 的 速率 。 结 果 ， 
所 观测 到 的 速率 常数 方程 含有 三 项 。ks 二 所 十 kgt+LH+] 二 kox-[OH-]。 宪 水深 液 中 ，Kw = 
LH*JLOH ]， 这样; 变 成 
Kw 


kk 二 kk， 二 kn 十 [ 隆 *]] 十 Eon (14.1) 


因为 Kw 大 约 为 10-*Cmoljfdm3)?, 站 0,1moldm-: 酸 中 ，[OQH-"] 大 约 为 10-'*moldm-?， 
在 0.1 moldm-: 碱 中 ，[OH-] 约 为 10-:moldm ,所 以 从 稀 酸 到 类 碱 ，LOH-] 和 [H23 的 变 
化 有 30” 倍 ,为 此 ， 除 了 HH* 和 OH- 的 俱 化 常数 相差 108 那样 多 的 异常 情况 以 外 ， 看 称 
酸 中 OH -的 催化 可 忽略 ， 在 稀 碱 中 ，H?* 俊 化 可 忽略 。 这 样 ， 通 过 在 酸 、 碱 溶液 中 的 测定 ， 
一 般 有 可 能 分 别 佑 算 ,和 Kon-。 
例 14.1 QOH- 离子 众 化 二 两 南 醇 的 分 解 ， 
{CH CIOH)} .CH;: COCH; + OH- = 2CHa: CO.CH: + OH- 
速 宰 常 数 局 = 1.31x100EXp( -9070/TIdm3mol"1s-1。 试问 在 300 pH30 的 溶液 :1， 二 
丙酮 醇 分 解 一 半 和 需要 多 少 小 灶 ? 在 20*0,pH11, 结 果 又 是 如 何 ? 


在 30°:O,R=1,3ix1i0expd -29,9)=1,.85x 10"?dmmol-!s-! 
在 20°OG,Bi=1.31 X10lexp( ~ 31,0)= 4.51x 103dmmol-!is-! 
在 30:Q,B 及 PH10, COH- = E1074) = 1.35 x 10-18-1=k 
在 20*0,pPHI1 时 ，8atDH-) = 名:(1073) = 4,.51X10-58-1= 起 
我们 已 经 到 站。= [LOH-][H:]= 10724, 并 忽略 了 它 随 温度 的 变化 .)} 于 是 ， 
在 300PpHI0O 上 时 := In2/k =0.513 x105s= 143h 
在 20°G，PHIl1 时 ,+=0,154x108=42,7h 
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HO* 或 OH ,特效 健 化 的 机 理沙 及 到 形成 离子 化 中 间 体 ， 然 后 由 它 得 到 产物 。 瞩 在 水 
深 渡 中 的 本 解 只 被 Hs0 和 OH- 催化， 其 他 酸 或 碱 均 无 效 。 


14.4 广义 酸 袜 催化 


Brgnsted 和 Lowry 将 酸 定义 为 能 给 出 王 ' 离 子 的 任何 和 分子 ， 将 碱 定义 为 能 接受 HH* 离 
子 的 位 何 分 子 。 这 样 ， 其 他 的 榨 和 碱 也 同 H,0+ 和 OH 一样， 可 以 是 有 效 的 催化 剂 。 

构 催 化 的 实质 是 把 酸 的 质子 转移 到 底 物 { 正 宪 被 俊 化 的 反应 物质 )， 碱 崔 化 涉及 到 堪 接 
营 来 自 底 物 的 质子 ， 这 样 ， 按 照 Br$nsted-Lowry 的 命名 ， 底 物 在 酸 健 化 中 作为 碱 ， 在 碱 
催化 中 充当 酸 ，。 

例如 ， 硝 酰胺 的 水 解 ， 对 碱 催化 很 丝 感 而 酸 催 化 就 不 行 。 机 理 是 

NILNO, + OH- =H,0 + NHNO,” ,NHNO,- =N;,0 + OH- 
不 仅 是 OH- 离子 ， 而 且 共 他 的 碱 也 能 作为 催化 剂 ， 如 醋酸 根 离子 ， 
NH,NO, + CH,CO0- ~CH,COOH + NHNO,- 
NHNO,- =N,0 + OH- 
OH- +CHCOOH =H,0 +CH,COO- 

对 于 不 同 的 碱 B, 上 反应 巡 罕 总 是 vr 一 kp(B》 CNILNO,)., 

Brgnsted 发 现 催 化 常数 kz 和 大 的 离 解 常数 到; 有 如 下 的 关系 ， 

加 一 Bkf 或 logks =l0gB -+BlogKs (14,2) 

这 里 的 BB 和 8, 对 指定 电荷 类 型 的 碱 来 说 ， 是 常数 ， 因 此 , 磊 越 强 , 催化 常数 愈 高 。 图 14.2 
示 出 硝酸 胺 水 解 的 数据 ， 这 与 Brbnsted 关 系 式 (14.2) 辐 全 得 很 好 。 


国 14.2 广义 碱 催化 硝 酰 肪 的 分 解 遵循 Brgmsted 关系 式 [14.23 


硝 酰 院 水 解 显示 广 闵 碱 的 催化 作用 、 其 他 一 些 反应 提供 广义 柄 催化 的 和 镜子， 其 关系 类 
似 方 程 (14,2) ,Ka 二 BK;， 式 中 Ks 是 酸 的 高 解 常数 。 某 些 反 应 ， 用 广义 酸 和 广义 碱 催化 
都 行 . 

既然 像 水 这 样 的 溶剂 跷 能 作为 酸 也 能 作为 碱 ， 那 它 本 身 往往 就 是 一 种 催化 剂 。 从 前 认 
为 方程 (14.1) 中 Ke 者 示 的 非 俱 化 反应 ， 在 大 多 数 情况 下 , 是 溶剂 充当 酿 或 碱 的 催化 反应 。 
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14.5 酶 催化 


酶 是 生命 细胞 产生 的 特效 催化 剂 。 据 信 计 ， 典 型 的 哺乳 动物 细胞 食 有 10* 种 不 同 的 
诲 。 在 1897 年 , 吾 ,Biiehner 第 一 个 证 实 了 完整 的 细胞 对 许多 生理 化 学 反应 不 是 必需 的 。 这 
当 反 应 可 以 在 玻璃 斌 管内 无 细 萎 药 滤 液 中 进行 。 众 所 周 姑 的 酶 是 蛋白 质 ， 其 座 尔 质量 范围 
大 约 是 104 到 2Xx 108mof 等 效 球形 分 子 的 直径 在 8 到 30 nm 之 间 ， 不 过 ， 它 的 实际 形 
状 往往 不 是 球形 。 

酶 的 催化 作用 具有 专 一 性 ， 尿 素 酶 在 溶液 中 稀释 到 1/10"， 也 能 惟 化 尿素 (NTF,),CO 
的 水 解 ， 和 但 它 对 了 尿毒 的 取代 物 如 甲 上 在 尿素 (NHs) (CHsNHDCO 的 水 解 速率 ， 察 觉 不 到 效 
应 。 胃 和 蛋白酶 催化 耿 革 所 了 栈 -I 一 谷 氨 梯 -I 一 酷 氨 酸 的 水 解 ， 但 是 ， 如 果 有 一 个 氨基 柄 的 光 
学 构 型 与 局 式 相反 ， 或 者 肽 稍 有 不 局 ， 人 司 如 为 I- 谷 氨 酰 -L- 酷 贫 酸 ， 那 末 它 就 完全 无 
效 ， 然 而， 这 种 专 一 性 不 是 绝对 的 ， 许 多 酶 对 具有 类 似 结 构 的 各 种 底 物 在 某 种 程 底 上 还 是 
有 效 的 。 

酶 动力 学 机 理 通 常 第 一 步 是 酶 也 和 底 牺 8 结合 成 一 种 络 合 物 ， 这 种 扫 理 蝴 电 向 If:nry 
在 1903 年 担 出 。1913 年 ，Michaelis 和 Menten， 以 及 在 1925 年 Briggs 各 Haldane 加 以 
扩充 。 这 种 类 型 的 最 简单 机 理 为 


ke 下 到 
ES 一 ES = E+P 
Ki 


EE 和 PP 又 生成 ES 的 道 反应 常常 慢 得 是 以 忽略 ， 面 且 在 反应 初始 阶段 ，[PJ 很 小 时 ， 并 总 
是 忽略 的 ， 
酶 俱 化 反应 通 举 非常 快 ， 并 且 酶 汐 浓 度 年 往 阮 小 于 底 物 浓度 ， 结 果 产 凯 出 更 的 种 堆 总 
是 几乎 等 于 底 物 消失 的 速率 。(dLEJ/d 一 一 d[S]/dt), 这 种 清 况 意味 着 酶 ~- 尺 物 络 合 物 的 浓 
度 [ES] 是 处 于 稳 态 。 在 上 述 的 机 理 中 ， 
Sd KLEILS] 一 k-i[ES] 一 Ke[ES] ~0 


央 此 ， 稳 态 深度 [ES] 为 
KLEBJES] _ LEJLS] 


ES] 一 
[ES] kT+ks Km 


(14.3) 


Michaelis 常数 定义 为 
_ E+K ， 
天 一 一 站 《14 42) 
Michaelis 常数 Kn 不 是 亨 - 底 物 络 合 物 的 离 解 常数 Ku， 因 为 Ka=k_ /EK;， 然 而 。 伯 许 
多 情况 下 ， 语 福 开 _1 那 未 ks 就 近似 等 于 Ka, 
根据 方程 (14,3) , 酶 催化 反应 《单位 体积 》 的 速率 是 
一 LS] _ kLEiLST 
v0 =—k,[ES] -- 2 


这 种 形式 的 方程 实际 上 不 那么 有 用 ， 因 为 它 含 有 游离 酶 的 浓度 LEJ, 而 实验 已 知 量 还 酶 的 丫 
浓度 [五 ,], 即 反应 混合 物 中 游离 和 化 合 移 两 者 之 和 。 因 为 CE。Jj=[E] 十 [ES], 通过 代 圭 方程 
{14,3) 中 的 [EI], 我 们 得 到 
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— LEolES1 
[LES] 于 十 LS] 


这 翌 Michaelis-Menten 方程 络 出 的 速率 是 


= 二 和 LES] ~ -ye (14.5》 
当 [S] 很 大， 以 玛 [S] 汐 Ko 时 囊 率 达到 极 太 ， 用 最 大 速率 un 改写 这 个 方程 通常 就 很 方便 ， 
因而 根据 方程 (14.5)5Vn 一 ks[LEo] ,再 代入 (14.5) 式 ， 得 到 
vv _ [SI 
依据 方程 (14,6)， 当 LS] 一 六 。 时 ，u 一 oo/2， 也 就 是 说 反应 速率 降 到 最 大 速 党 值 的 一 半 时 ， 
Michaelis 常数 等 于 底 物 浓度 。 茧 精 酶 水 解 功 精 的 wyun 随 [S] 变 化 如 图 14.3{a) 所 示 ， 
方程 (14,6) 变换 成 线性 方程 就 很 方便 ， 即 以 17u 作为 17[8] 的 函数 ， 

1 _K, 1 ,1 

yn FS + 赤 {14.7) 
上 式 称 为 Lineweaver-Burk 方程 .通常 册 不 同 初 始 席 物 速率 曲线 的 初始 斜率 可 得 到 作为 [S] 
函数 的 值 ,然后 以 1/ 对 1/[S] 作 图 ，[ 图 14.3(b)], 就 能 从 直线 的 斜率 和 裁 距 得 到 下 。 和 


Vm, 因为 [Eo] 为 已 知 ， 册 tm 就 可 得 出 有一 vm/[EoJ, 然 而 ， 我 们 不 能 用 基于 稳 态 动力 学 的 这 
类 分 析 来 确定 下 和 Ki 


Ee Ol 0 
{S] /mal sm- 
ta 


图 14.35 茧 糖 酶 俱 化 莽 糖 的 水 解 ，(a) 速率 作为 底 槐 法 度 的 落 数 ， 
(hb) 按照 Lineweaver-Burk 方 介 (14.7), 用 (a) 的 速率 数据 作 图 


例 14,2 按照 Lineweaver-Burk 方程 作 图 得 到 图 14.3(by), 已 各 蔗糖 酶 的 浓度 为 10-smoldm-:。 
计算 反应 的 所 = 和 各 


图 [14.3(b)] 中 直线 的 斜 宰 是 站 m/vn=2.90min-"!， 稚 距 为 jvn=64 (dmmol-i ymin，, 
因此 五 ma=0.0453 inoldm-3, 最 大 速率 加 =0.0156 moldm-3minm1= [Eo9]， 结果 趾 ,= 
1.56 x 1mmin-:, 
查 的 许多 反应 不 遵循 简单 的 Michaelis-Menten 动力 学 ， 然 而 ， 异 助 于 现代 计算 技术 ， 
即使 图 解法 行 不 通 ， 我 们 也 能 对 照 实验 数据 校 恢复 杂 机 理 。 
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14.6 ” 酶 的 结构 一 一 羧 了 肽 酶 太 


20 年 前 ， 酶 化 学 家 的 梦 是 要 译 解 酶 的 完整 三 维 结构 。 他 们 认为 这 些 信息 会 揭 开 酶 殿 
化 能 力 的 秘密。X 射线 结晶 学 家 (参看 第 28 章 ) 现 在 已 经 研究 了 许多 酶 和 酶 - 底 物 络 合 物 的 
而 态 结 狗 ， 分 辩 率 达到 200 pm, 这 址 结构 有 助 于 深入 了 解 酶 的 作用 机 理 ， 但 仍 未 解决 酶 臣 
如 何 谁 确 地 起 催化 活性 的 问题 ,就 酶 的 原子 静 平 衡 排 列 而 论 ,在 晶体 内 和 在 溶液 内 的 酶 分 子 
结 堆 通常 非常 类似 ,但 是 ,作为 优化 剂 的 酶 分 子 并 不 是 静态 结构 。 分 后 上 的 某 坚 部 分 在 固定 
诬 物 的 活性 部 位 作 内 部 运动 (甚至 远离 活性 部 位 运动 ) 可 能 对 酶 催化 判 的 动力 活性 有 贡 研 ， 

X 射线 结 品 学 应 用 于 酶 结构 的 一 个 好 的 蚀 子 是 凑 肤 酶 (CPA)。 它 催化 游 房 次 基 令 近 的 
肽 刍 水 解 .CPA 摩尔 质量 为 34000 gmol-!, 在 折 香 的 单条 多肽 链 中 ， 每 个 分 子 含 有 306 个 
氮 基 酸 残 基 . 

WN ,Lipscomb 和 他 的 同事 已 经 测定 出 CPA 的 晶体 结构 ， 结 构 模 型 的 一 种 视 图 如 图 
14, 所 示 , 原子 用 力图 表示 ， 刍 用 线 表 示 。 这 是 模拟 球 和 棒 神 型 的 由 计算 机 绘制 的 图 ， 
CPA 分 了 于 是 一 种 形状 大 攻 为 相 球 ， 轴 长 5000 x 4200 x38800 pm 的 致密 蛋白 质 。 分 子 的 一 
边 有 一 个 很 深 的 异 颖 ， 它 内 含 结合 底 物 的 活性 部 位 ， 每 一 个 CPA 分 子 含有 一 个 锌 原子 ， 
Zn 和 看 和 白质 的 三 个 氮 基 酸 ( 组 氨 酸 69, 谷 氮 酸 72 和 组 氨 酸 196) 的 侧 链 配 位 , 它 的 第 四 个 配 
位 体 是 一 个 水 分 子 ， 1 


黑 贺 表 示 对 催化 作用 特别 重要 的 酶 的 某 些 氨基 酸 残 基 ，[W ,人 .Lipcomb,Harvard University] 
该 酶 的 典型 底 物 是 其 氨 酰 -L- 酷 气 酸 : 
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这 种 底 物 肽 怪 怪 水 解 ， 有 可 能 使 酶 - 底 物 络 合 物 结晶 出 来 ， 其 晶体 结构 也 有 可 能 测 出 。 当 
底 物 与 酶 结合 时 ， 酶 的 构象 明显 地 变化 了 ， 蛋 白质 分 子 的 裂 负 从 亲 水 区 变 为 蕊 水 区 ， 推 开 
四 个 水 分 子 ， 铎 原子 移 配 位 体 水 被 底 物 肪 键 上 的 潍 基 取代 。 酷 撕 构 248 的 侧 链 一 下 子 锁 上 
裂缝 ,结果 使 它 与 周围 深 剂 水 隔 开 。 当 Zn 男 定 肘 键 上 的 CO 基 时 , 酯 气 酸 248 的 OH 基 能 
给 这 个 艾 争 附近 的 一 NH 提 人 殿 一 个 质子 . 谷 氨 酸 270 的 一 COO - 基 或 者 闲 核 进攻 肽 键 的 一 一 
口 , 或 者 使 HsO 的 进攻 便利 (广义 厌 的 催化 ) 。 总 的 说 来 ， 羧 肽 酶 作用 的 图 像 非 常 令 人 满 
意 ， 不过， 酶 催化 反应 的 速率 仍然 佛 人 迷惑 不 解 。 

概括 地 说 , 酶 - 底 物 络 合 物 将 固定 在 愉 到 好 的 位 置 ， 于 是 下 一 步 反 应 就 本 以 继续 进行 ， 
所 需 苞 话 华 能 比 非 催 从 反应 的 活化 能 低 得 多 , 梅 分 子 就 像 机 床上 的 喜 其 , 它 夹 持 工 作 精 确定 
位 以 得 吉 工 ， 如果 你 安装 工件 采用 尝试 法 ， 那 么 花 了 很 长 时 间 ， 你 才 调 整 正常 ， 而 使 用 夹 
上 共 ， 一 切 就 进行 基 很 迅速 。 


14.7 表 看 催化 


在 均匀 气相 或 液 丰 中 的 许多 慢 反 应， 如 果 在 有 催化 性 能 的 固体 表面 就 能 快速 进行 。 
乙 必 省 化 是 一 个 有 元 的 例子 。H2C = 一 CH 二 Br 一 BrHoC 一 CH Br .在 470 政 对， 这 个 反应 在 
玻璃 容器 中 进行 得 很 快 。 竺 一 看 ， 这 是 普通 的 均 相 化 合作 用 ， 但 是 要 注意 一 个 奇怪 的 事 
实 ， 即 反应 器 越 小 ， 速 率 战 快 。 当 窜 器 这 半 改 坟 珠 时 ， 速 床 丧 大 ， 而 当 容器 内 壁 涂 上 石 虹 
时 ， 速 率 减 小 这 表明 反应 主要 不 症 在 气 棚 中 进行 而 关 在 反应 容器 前 至 欧 表面 上 发 生 。 政 
璃 起 着 俱 化 剂 的 作用 ， 

用 酸 的 分 解说 明 表 耐 反 应 经 常 显示 出 的 准 一 性 。 如 果 酸 共 气 通过 加 热 的 玻璃 答 ， 那 么 
反应 大 约 是 一 半 脱 水 和 一 半 陪 气 

{1) HCOOH—>H,0+ C0,， (2} HCODH 一 HL 十 CO。 

要 是 管子 填塞 Als0, 就 只 有 反应 (1) 发 生 ， 但 是 若 填 塞 ZnO, 只 是 反应 (2 进行。 不 同 的 玫 
而 可 以 加 速 不 同 的 平行 途径 ， 因 而 所 用 的 企 化 剂 能 确定 产物 的 品 币 。 

表面 反应 通常 可 以 分 为 下 列 五 个 步 枝 :(] ) 反 应 物 扩散 到 轿 体 表 面 !(2) 反应 物 在 表面 上 
的 吸 阶 ; 《3) 表面 上 的 化 学 反应 ，(4) 产物 从 表面 解吸 以 及 (5) 产物 扩散 离开 表面 。 这 些 是 
连续 步骤 ， 如 内 其 中 -- 步 的 速记 常数 比 其 也 各 步 低 得 多 ， 它 就 成 为 速 控 步 。 步 又 (10) 和 (5) 
一 般 是 快 的 ， 但 骨 活 性 催化 剂 时 ， 记 其 当 仙 化 剂 有 多 孔 结 移 时 ， 此 两 步 又 会 影 只 总 速率 ， 
许多 工业 健 化 剂 部 是 多 孔 刀 形状， 和 孔径 和 咏 的 尺 寺 必须 仔细 设计 以 保证 催化 剂 的 所 有 表面 
均 对 反应 有 用 。 步 又 (2) 和 (和 的 比 速 一 般 比 步骤 (3) 的 高 ,但 在 已 知 的 一 些 反应 中， 它们 是 
速 控 步 。 在 有 些 情况 下 ,来 自流 体 相 的 分 子 会 和 吸附 质 反应 ,而 不 是 完全 在 表面 上 发 生 友 应 

根 襄 下 列 的 假设 可 以 成 功 地 研究 许多 表面 反应 的 动力 学 ，(1) 速 控 步 是 吸附 分 子 的 扩 
应 ; (2) 单位 表面 积 的 反应 速率 是 正比 于 央 面 被 反应 物 分 子 桥 盖 的 分 数 9。 要 继续 分 析 接 
触 俊 信 功力 学 ， 我 们 必须 找 出 8 与 压力 (对 于 气体 )， 或 浓度 (对 于 液体 深 液 ) 的 依赖 关系 。 


14.8 Langmuir 吸附 等 温 式 


吸附 擎 湿式 是 伍 泣 平衡 时 ， 表 面 被 吸附 分 子 履 盖 的 分 数 68 作为 压力 或 浓度 函数 种 关系 
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式 。 在 固体 表面 上 的 吸附 分 为 化 学 吸附 和 物理 豚 附 。 化 学 吸附 涉及 底 物 分 子 和 同体 表 曾 之 
条 形成 化 学 键 ， 并 常常 打 断 被 吸附 分 子 里 原先 存在 的 键 。 饮 如 , 当 H, 在 Pt 上 吸附 时 , 它 就 
离 解 ， 打 断 H 一 H 键 而 形成 表面 络 合 物 Pt 一 H, 在 有 些 情况 下 ， 化 学 豚 附 步 又 需要 活化 能 ，。 
相反 ， 物 理 吸 附 涉 及 的 力 类 似 于 Van der Waals 力 ， 即 使 燕 气 居 斑 成 液体 前 力 。 底 物 在 俱 
化 谢 位 置 上 引起 化 学 反应 前 吸附 一 般 是 化 :2 吸附 。 

1916 年 IYing Langmuit 提出 第 一 种 关于 气体 在 置 体 表 备 上 吸附 的 定量 观 论 ， 他 所 
持 攀 基本 假设 如 下 ， 

1。 固 体 夫 面食 有 一 定数 旭 的 豚 队 位置。 在 任意 温 典 加 气 全 入 力 下 迷 到 平衡 时 ， 已 被 

吸附 分 子 占 有 的 位 置 分 数 为 8， 未 被 占 肖 的 分 数 为 i 一 0， 

2。 每 个 位 置 能 容纳 一 个 吸附 分 子 。 

3。 有 吸附 热 革 所 方 的 位 置 都 是 向 同 的 ， 与 覆 益 分 数 日 万 关 。 

根据 这 些 假 没 ，Langmuir 通过 研究 气体 分 子 在 表面 叹 阴 和 解 吸 动 力学 ， 导 由 了 阴 附 
等 温 式 .如果 6 为 任 交 时刻 害 吏 附 分 子 覆盖 前 表面 积分 数 ， 分 子 从 表 -| 解吸 的 速率 就 正比 
于 98, 即 等 于 Ko6, 其 中 Ka 在 恒 T 时 是 常数 ,分 子 在 表面 上 吸附 蜀 玉 葵 止 比 于 空 铂 表 向 分 数 
1 一 8 和 分子 磁 挡 表面 的 速率 ， 简 磁 按 速 这 义 与 气体 压力 成 正比 , 因此 假 附 速率 和 守 士 
KKaP(1 一 9) , 式 中 Ka 是 哎 附 速 率 常数 ,平衡 时 ,吸附 速率 等 于 解 豚 束 率 。Ka6 一 KeP(1 -一 9) 。 
解 ,我们 得 到 


RtkP tibp 
式 中 口 是 速率 常数 之 比 gala, 称 汶 吸 时 系数 。 
Langmuir 等 温 式 ， 方 程 (14.8)， 作 图 ， 靖 时 旭 加 1d4.5(g 所 未 。 有 时 把 它 画 成 次 线形 
式 就 更 为 方便 。 


{'4.8) 


三 1 十 -二 (14.9) 


图 14.5(9) 最 示 气 体 在 硅 厂 上 吸附 前 一 些 数据 ， 按 这 种 形式 作 的 图 ， 直 线 直 示 虹 附 符合 
Langmuir 等 温 式 ， 


p 


to} 


罗 14.5 (ta) Langmuir 驶 附 等 温 线 ， 吸附 质 平 余 时 ， 被 吸附 气体 村 盖 的 表面 分 数 
寻 与 器 附 质 平衡 的 党 体 压 为 作 图 ，{b》 气 体 在 侍 洗 上 的 豚 除 按 方程 114.9) 作 图 ， 在 
STP 下 ,每 克 硅 石 的 豚 附 体积 站 (正比 于 及 用 cma 表示。 压力 用 Pa 表示 
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例 14.3 概 据 图 14.5(b) 中 ，273 玫 时 CO 在 媳 石 上 的 吸附 数 据 ， 计 算 Langmuir 等 温 式 , 方程 
《Id4.9) 中 的 吸附 系数 五， 


我 们 必须 把 气体 吸附 体积 六 谨 算 成 表面 置 盖 分 数 8。 在 1/ 了 P= 0 处 的 截 距 为 1/V = 0.010， 
对 应 于 和 =1. 这 样 ， 太 = 100Cm3g ! 对 应 于 =1, 冬 率 为 0.090Pacm-3, 有 即 用 台 表 示 时 ， 
冬 率 /B=9.0x10 "Pa, 所 = (9,0x10-0"Pal= 1,1x10Pa-t, 


14.9 非 均匀 表面 上 的 吸附 


Langmuir 等 温 式 与 化 学 吸附 和 物理 吸附 的 实验 数据 常常 吻合 得 很 好 。 但 是 ， 它 基 于 
的 仆 设 过 于 约束 。 即 使 特殊 制备 的 固体 表面 ， 就 tnm 尺度 来 说 ， 也 是 非 均匀 的 。 而 工业 
俱 化 剂 均 具 有 粗糙 的 多 品 玫 而 。 在 第 29 章 我 们 槛 讨论 固体 中 的 各 种 缺陷 ， 所 有 这 些 不 完 
普 性 对 催化 表面 的 非 均匀 性 都 有 影响 。 正 如 John Updike 在 他 的 诗 “ 固 体 之 舞 ** 中 与 道 

回访 是 一 种 不 党 状 的 状态 ， 

非 化 学 计量 的 晶体 在 裂 险 和 位 错 内 居 支 配 地 位 。 

离散 的 原子 在 沉淀 和 污染 ， 
青 蜡 的 空 窜 、 激 子 在 到 处 徘 筒 
是 基 挂 链 ， 使 化 学 底 物 腐蚀 和 催化 
在 帮助 外 牙 生 长 使 得 级 附 的 拟定 位 。 

当 非 均匀 表面 上 发 生化 学 吸附 时 ， 咀 阶 原 子 或 分 子 首先 覆盖 吸附 系数 较 高 的 位 置 。 这 
种 位置 遂 常 是 那些 咀 附 4Hea 较 负 的 位 置 。 当 吸附 进行 到 较 大 覆盖 度 8 时 ， 一 4Haa 下 
降 。 

老 14.2 总 结 了 在 研究 接触 催化 中 最 常用 的 吸附 等 温 式 ,Freundlich 等 温 式 原先 是 经 验 
式 , 供 后 来 证 明了 它 和 表面 位 置 的 分 数 8 其 一 致 的 ,g 与 4AHo4 的 关系 为 8 一 0exp( 一 AHe4|80)， 
式 中 a 和 ,是 常数 。 Temkin 等 湿式 起 因 于 8 与 4H 成 线性 关系 。B.E.T, 等 温 式 以 物理 
吸附 的 模型 为 基础 ， 物 理 吸 附 使 豚 附 分 子 逐 展 堆 积 ， 就 像 蕊 气 的 表面 北 各 成 液体 一 样 。 
B.E,T. 已 经 广泛 用 来 测 定 催 化 剂 的 表面积 (参看 习题 12) 。 


次 14.2 吸附 等 温 式 


是 表面 刍 裂 


名 称 方 程 a 适 岂 范围 
Langmuir Viivn=0=- 2 化 学 吸附 和 物 型 吸附 
Freundlich V=kPLl/n(H > 1) 化 学 版 附和 物理 吸附 
Slvgin-Frumkin Vyn=0= lInCaP 
CTemkin) a 化 学 吸 队 
P _ 1 ,ce-1P ， 
Brunauer Bmett- Tellor VE EY © Vat + ye Bo 守 层 物理 上 股 附 
Harkine-Jura ln 二 - B- A 物理 最 时 
[J 


EE kPa 
;吸附 气体 的 体积 ， Yn; 形态 单 秃 于 层 吸附 的 体积 四 ,在 平衡 压力 了 时 单 扫 于 层 务 数 :， P9, 取 附 质 在 溢 坟 时 的 菩 
气压 ; 闪 , 表 面积 ， 共 他 符 号 为 常数 。 


sa 选 自 Midpoiht ond Oiher Poems (New York, Alfred A,Knop!t,1968), 
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14.10 束 面 反应 的 机 理 


要 得 到 妙 面 反应 的 唯一 机理 单 党 研究 其 形式 动力 学 实际 上 是 不 可 能 的 ， 还 需要 做 另外 
许多 实验 ， 例 如 吸附 研究 、 同 位 素 变换 以 及 对 表 商 上 反应 物种 的 直接 光谱 分 析 。 

就 在 均匀 固体 表面 上 反应 的 A 分 子 来 说 ， 通 常 假定 反应 速率 vn 正比 于 A 分 子 覆 次 的 
袁 面 分 数 色 , 如 果 8 出 Langmnuir 等 温 式 给 出 ，R 是 表面 速率 常数 ， 那 末 


jaks baPa_ 
As Tb Pr 


这 个 表示 式 和 Michaelis-Menten 方程 (14.5) 的 形式 完全 相同， 而 用 于 酶 的 (14.5) 方程 是 
在 其 后 导出 的 。 

PH; 在 热 钨 给 上 的 分 解 遵循 像 方程 (14,10) 的 表示 式 ，va =Ks[LbPpiwsf (1 bPem)], 当 
Prmy 从 1 到 10Pa 时 ，bPpa<1l, 速 率 变 为 一 级 ， 如 一 fbPra， Pr 从 10 到 10'Pa 时 ， 速 率 
完全 遵循 方程 (14,10), 高 中 10Pa 时 , bPyy, 泡 1, 速率 变 成 vn 一 P39ms 一 ,这 时 速率 与 Pl 
的 压力 无 类 ， 即 与 了 的 零 次 究 成 正比 ， 上 反应 为 罕 级 ，。 

在 很 客 反 应 中 ， 反 应 产物 明显 被 吸附 。NaD 在 Mns0, 上 的 分 解 就 是 一 个 实例 : 2N,.0 
一 2N: 十 Ds。 其 速率 符合 方程 


(14,.10) 


. . ksbPy,o _ 
1 FbPpr,o tb Pa? 


UE 


产物 0; 以 氧 原子 形式 被 吸附 ( 因 而 在 P84* 项 上 有 有 指数 二 )。 这 种 产物 的 擅 制 作用 在 国体 
催化 剂 上 的 气体 反应 中 经 常 观 淹 到 ， 

便 14.4 55K 时 ，GeH 在 销 表面 上 的 分 解 (GeH, = Ge(s) + 2 了) 是 零 级 反应 。 一 次 实 驻 中 ，Geis 

的 初始 压力 为 41,0kPa， 200min 后 ，GeH 的 庄 力 为 11.6KPa。 估算 反应 的 速率 常数 和 
半衰期 r。 

根据 方程 (14,10) -dP/dt =ko, 积 分 得 1 隔 = 和 t+ 常数， 当 #t=4, P=Po, 记 LL Po- 了 
= Rofo P= Pof2 时 Po/2= rT= Po/2h0, 对 GeH; 分 解 来 说 ，(41,0-1i.6)kPa-= 
kr 200min), Ro=0,.147kPamin"1, 那 示 += 41,0kPa/2x 0.147 (EPamin™!) = 1991min., 
《由 反应 容器 的 体积 ,就 可 计算 速率 常数 桓 ,单位 是 iaoldm-3s-5。) 

研制 烯烃 在 低压 下 紊 合用 的 催化 旗 导 到 创 建生 产 如 率 两 燃 和 合成 “天 然 橡胶 ”这 些 产 
品 的 新 工业 ， 在 20 进 纪 50 年 代 ，Karl Ziegler 和 Giulio Natta 发 现 过 渡 金 属 化 合 物 利 烷 
基 强 正 电 性 金属 的 滋 合 物 , 悬 浮 在 烃 类 溶剂 中 ,会 催化 乙 媚 在 优 压 下 的 聚合 。 这 些 催化 剂 也 
能 产生 立体 化 学 对 称 的 职 合 体 ， 这 种 率 合 体 的 命名 ， 以 紊 再 烯 为 例 ， 在 图 14.6 中 说 明 。 
全 同 立 梅 聚 丙烯 的 机 械 人 性 能 要 好 得 铬 ， 因 此 只 有 它 具 有 工业 价值 ， 

再 燃 金 同 来 合 的 一 个 上 典型 俱 化 剂 是 TiCls 和 AA1CCH;)s 的 混合 物 。 当 这 些 化 合 物 一 起 
引入 溶液 由， 形成 棕色 沉淀 并 在 蕊 浮 的 固 栖 粒 予 表面 上 进行 来 合 。 此 机 理 简单 描述 如 下 ， 
Ti 处 在 八 面 体 配 位 疏 态 ， 其 中 有 一 个 空位 ， 一 个 键 联 烷 基 。 丙 烯 先 在 T 上 的 空位 形成 一 
个 工 键 ， 烷 基 吉 到 再 世上 ， 又 出 现 一 个 新 的 空位 。 第 二 个 CsHk 分 子 联 到 这 个 空位 ， 又 重 
演 了 烷 基 的 添 而 。 在 图 14.7( 纪 中 总 结 了 这 些 步 又 。 图 14.7(b) 是 工作 着 的 催化 荆 的 电子 
显 微 图 。 
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团 14.6 丙烯 的 无 规 立 构 聚 台 体 、 间 规 立 构 聚 仓 体 和 全 同 立 构 京 合 体 , [F,A, Bovey and 
FH,Winsiow, Magromoleculies, An Tnirodwction to Polvymer Science, (New 
York, Academic Press, 1979)] 


CHy 
CHsy R i 
~ + 上 一 一 上 | 和 
ca | a | a 
tl CHz Ci 
R CH 
Chy ~ : 
LA 
Be I 一 一 一 ~ a 
[0 | 1 > 


[el 


图 14,7 (a) Ziegler-Natta 催 记 区 机 理 。 (b) 两 烽 让 Ziegler-Natta 催化 谢 中 的 TiCb 六 
方 品 体 上 初始 陪 合 的 电子 显 微 图 。 央 点 是 从 合体 的 踪迹 ， 共 二 介 平 是 晶体 生长 的 棍 线 【人 参 下 时 
239,13) ,TL AM. Rodriguez and J.A.Gabant,/ ,Polym. Sci.Al,d,1971(1966)] 


许多 氧化 催化 剂 是 出 陶 次 载体 上 的 铀 族 仿 属 组 成 ， 但 是 这 些 金属 的 价 模 限 制 了 它们 的 
二 用， 男 一 种 特效 氧化 催化 剂 的 实例 是 二 MoDu 它 用 手 丙 燃 生 成 万 烯 本 


CH, -CH=CEH 40>CH, =CH— CHO HO., 


用 氧 -18 的 实验 证 明了 丙烯 醛 中 的 氧 来 自 品 状 催化 州 前 氧化 物 离 了 ，Mooi 把 Q 转 殉 到 
两 蜂 底 物 ， 而 气体 中 的 9。 使 下 位 置 氧化 ， 然 后 氧化 物 离子 由 此 位 置 移动 来 填 满 Mo0: 基 


液体 溶 溢 中 的 酸 仅 化 在 14.3 节 中 讨论 过 ， 许 多 得 要 催化 剂 像 置 体 酸 那 祥 起 作 用 ， 例 


如 ， 硅 酸 名 。 如 果 一 个 Al 取代 一 个 i 个 离子， 晶体 结 鬼 中 就 产生 了 一 个 酸性 位 置 ， 它 
可 以 是 没有 水 时 的 Lewis 酸 ， 或 者 ， 如 果 存 在 水 ， 它 就 是 Brbnsted 酸 。 酸性 位 置 重 过 正 
三 离子 中 间 体 催化 烃 类 的 裂解 和 蜀 斩 化 。 例 如，Al 位 置 可 以 起 强 Lewis 酸 作 用 ， 城 受 一 对 


电子 ， 
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oO 口 


| | 
及 开 十 Al] 一 0 一 Si 一 >R+ H-:A! O09i 
| | 


OO Mt 0 M+ 
硅 酸 铝 作为 酚 催 化 剂 的 最 
重要 一 点 是 基于 沸石 的 品 体 结 re 


构 。 天 然 存在 的 沸石 ， 八 面 沸 
石 
样 设计 ， 和 使 得 只 有 一 定 大 小 和 和 
形状 的 分 子 能 浊 入 其 筷 革 ， 由 
此 得 到 的 催化 剂 具有 形状 型 大 
小 的 专 一 人 性， 甲醇 迁 空 为 汽油 
是 个 基于 这 知 健 化 剂 欧 重 
要 工艺 。 该 工艺 可 能 是 由 天 


; 通 在 图 14,8 中 。 沸 石 可 这 


14,8 ”SiO; 单元 附会 成 八 面 沸 石 、 具 有 六 面 


然 气 三 生物 物 质 1 E 合 物 生 沸石 结 性 他 沸 石 俱 化 剂量 示 出 对 分 子 尺寸 的 专 一 
产 商 这 烧 值 汽油 的 最 后 步 注 。 [A,W,Sleight, Science 208,895(1980)。 
又。 在 1980 年 美国 科学 促进 协会 保留 版 权 ] 。 

习 题 


Pm 


7。 


， N20s 他 化 及 和 氧 分 解 ,20; >30:，, 亲 循 鸭 速率 公式 为 , - dD]1di= 开 o-DiP3LNzDs]223;[R.Schuma- 


cher ,ZZ Phys, Chem,, 140，2811929 跨 。 执 定 一 沁 千 和 外 释 此 速率 公式 的 机 理 。 要 记得 
NOs = NO, + NO,. 


，0DI 能 化 硝 柑 耽 汐 分 链 。 一 种 可 能 交 机 型 是 : 


天 1 
1) NONH; + OH = HO + NONIH- 


(2) NONH- NO + OH- 
已 经 研究 了 山 种 可 能 币 机 理 ，(&) 反 点 (1) 朝 两 个 方向 都 是 快速 的 ， 侍 衡 常 数 汐 下 及 应 人 2) 是 侯 的 ， 
为 速 摔 步 又 。(b) 反应 (1) 足 速 拧 步 最 ， 而 反应 52) 快 得 和 多、 什么 实验 可 以 区 别 这 两 藻 栅 理 ? 
(HT = i++ 在 忆 bl 党 液 由 的 速 菜 为 ，~ dC3H4ydi= 玉 [CH4LI]1 试问 秆 委 俊 化 家 
理 最 可 能 ? 
对 十 变 旋 反应 4- 前 芍 糖 二 5 - 葡萄 锋 ，25°Q 时 ， 反 应 分 别 电 + 、OH 和 HO 人 能 化 ， 芭 应 的 Ra+ = 
9.098 x 10-3dmimol is ,kon. =3.76 x 10dmimol-1s-1 R= 3.68x10-40mimol's-1,i| 算 pHi， 
pH7 相 pH10 时 的 总 速率 常数 。 


。 对 于 乙酰 名 碱 酶 酶 来 说 ，37°C 时 ， 谋 物 《 乙 醉 后 硫 )》 在 1min 水 解 的 分 子 数 大 约 足 105〈 转 换 数 ) ， 


假设 在 神经 与 肌 楼 法 的 神经 冲动 时 样 放 1pmol 乙 几 胆 碱 ， 那 么 在 lms 内 要 破坏 对 ,8% 的 乙酰 量 
碘 最 少 需要 多 少 个 睡 分 子 ? 


。25"0 于 ， 丙 酸 的 PKo = 4,.89， 对 于 酸 健 化 乙 缩 谍 的 水 解 ，Brjnsted 常数 =0.83, 在 0.15moldm-3 


两 酸 、0.15moldm"™3 丙 栈 其 的 次 滚 中 ， 计 算 丙 栈 、，H;D 和 Hs07* 酸 候 化 引起 的 芭 应 分 数 ， 假 设 HO 
的 PRe= 15,.74,HO "pK = — 1.74. 
让 25 忠言， 肌 球 蛋白 酶 健 化 态 TP>ADP +P; 的 初 录 速率 如 下 ; 


9951+， 


"一 一 ----- 


i0:d[Pi]J/dft (nmoldm -3s-1) 2.4 $3 


LATPI Hmoldm 3》 7,1 | 11 | 23 | 40 77 TI00 
一 | 一 - 
5 | 


6 .2 6.7 7.1 


[En] 为 6.040gtdm- 3(M = 20009gmol~!)。 计 算 比 反应 的 Michaelis 常数 、v% 和 下,。 
8。 姓 胡 索 酸 酶 催化 反应 延 胡 索 浴 盐 + H:O>L- 重 果 酸 让 25"0,[ 了 0] = 10-rmoldm~3, 不 同 的 腐 物 浓 宣 
时， 初始 速率 是 : 


106[S]moldm-a) | 10 2.0 ] 3,8 5.D | 8.0 | 10 20 


i .moldm 8°1) 2,6 


! 
1 
| 


4.3 ] 6.3 7.2 


计算 此 反应 的 Michaelis 常数 和 充 . 
9。 过 氧化 气 世 能 化 H.0;-~H;D0 + 二 0i, 转换 数 为 9x1068-t。 如 果 一 细胞 中 Hi0, 生 成 的 速率 为 


10-19moldm 3s71, 那 么 要 使 [HO2] 低 于 10- ?molgdm-?， 细 胞 中 需要 过 氧化 所 了 柳 的 最 低 法 度 为 多 少 ? 
10。.273K 时 ，C2Hs 在 活性 关上 的 豚 附 数 据 如 下 ; 


(CH (MPa) 0.405 0.982 1 .38 1.93 


0.206 ,206 


gCsHiads/g 炭 | 0.163 0.189 0.198 
| 


使 这 些 数据 与 Langmuir 等 温 趟 相符 并 确定 豚 附 系数 六 ,如果 一 个 CH 分 于 占 有 0.21nm: 表面 ， 
试 计算 峰 的 比 瑚 面 (mg 1}， 

11。 你 如 何 根据 Langmuir 等 温 式 解释 下 列表 而 反应 动 万 学” (a)NH; 在 斑 上 的 分 解 是 和 级 (b}y NO 
在 总 上 的 分 解 鸭 一 级 ，(C)NH; 在 Pt 土 的 分 解 与 Pngsf 了 Pas 有关. 

12. 把 B.E,T, 等 漫 式 序 用 于 N; 在 77 下 时 的 吸附 数据 来 研究 健 化 剂 的 素面 积 。 Ps= I00EPa。( 参 看 表 


14.2) 
1 
PikPa}y 10.0 | 15.0 | 20.0 | 25.0 | 30,0 
一 | : - 1 i 一 一 
Vicmg-1STP) ， f .84 7.56 | 8.07 | 8,82 9.51 
1 ! 1 


一 个 设 阴 附 的 Rs 分 子 截面 各 为 ,167nm2 ,计算 比 宾 醒 [提示 ，P,(Ps- 了) 对 P/Po 作 图 .7 
13。 在 抑制 剂 工作 在 的 情况 下 研究 酶 动力 学 。 斤 制剂 革 和 底 物 S 竞争 酶 的 活性 部 位 。 如 果 酶 抑 制剂 络 合 
物 的 离 解 常数 为 下 + 证 明 有 抑制 剂 沪 度 [1 的 栈 俱 化 反 永 速率 汐 。 
2 gmFS] 
[sj+ ga[l+fI]/ 下 1 
14。 琥 铂 酸 陪 氢 酶 催化 璃 珀 莹 43) 脱 握 为 延 胡 索 酸 ， 它 受到 丙 二 策 竞争 性 抑制 。 在 35*0 时 ， 政 m= 10-5. 
:= 10-5( 标 准 态 c* = 1moldm-3) .在 没有 抑制 剂 的 情况 下 , 当 [S]= 站 = 时 。w= zam/3。， 妆 [I=2x 
10 moldm"， 时， 要 达到 同 祥 的 速率 gmy72，ES] 必 须 为 多 少 ? 


第 15 章 反应 速率 理论 


前 面 两 章 措 述 了 有 关 化 学 反应 速率 的 一 些 事 实 。 现 在 我 们 要 根据 分 子 的 性 质 研 究 一 些 
己 用 来 计算 速率 常数 的 理论 和 模型 。 咎 当 多 的 注意 力 放 在 简单 气体 反应 上 ， 因 为 在 这 情况 
下 ， 可 以 研究 一 对 分 子 之 间 的 相互 化 学 作用 而 没有 周围 膏 聚 物质 引起 的 复杂 性 。 


15.1 气体 反应 的 磁 擅 理论 一 一 碰撞 频率 


19 世纪 下 举 时 ， 对 气体 分 子 运动 论 进行 了 广泛 深入 的 研究 ， 这 尤其 体 现在 Maxwell 
和 Boltzmann 的 工作 中 .关于 气相 分 子 间 反 应 速率 的 基本 理论 就 是 以 分 子 运 动 论 为 其 副 
的 。，M.Trantz(1946) 和 页 ,C .Mec .Lewis(1918) 的 论文 特别 有 意义 。 他 们 的 基本 居 想 是 ， 
在 气体 分 子 间 的 碰撞 过 程 中 ， 旧 分 子 的 化 学 键 重新 排列 成 新 分 子 ， 这 就 发 生 了 上 反应。 因此 
反应 速率 就 等 于 单位 时 间 的 磁 棒 数目 〈 频 率 因 了 于) 乘 以 引起 化 学 反应 的 珊 兵 分 数 〈 活 化 因 
子 ) 。 

处 理气 体 分子 之 间 碰 撞 频 率 的 最 简单 方法 是 把 分 子 看 作 是 硬 球 模型 。 我 们 假设 气体 有 
两 种 分 子 A 和 了 ,“ 使 球 " A,B 的 直径 为 和 庙 . 硬 球 模型 要 求 ; 当 两 球 中 心 肛 离 +=(di 十 
d5) /2 时， 和 分 子 之 疗 的 相互 作用 只 是 弹性 碰撞 。 痪 言 之 ， 当 ?> (级 十 而)/2 时 , 分 子 间 的 势 
能 也 (> =0, 而 当 r 委 (十 da)/2 时 ,U(r) =， 

为 了 计算 不 同 物种 A 和 B 分 子 之 闻 的 碰 潮 频率 ,假设 分 子 A 的 中 心 是 半径 Case = (da 十 
ds) /2 球 的 中 心 。 当 卫 分 子 的 中 心 进入 这 一 半径 为 而 s 的 球 内 ， 分 子 A 和 分 子 B 就 互相 辜 
接 . [参看 隐 15.1(a)]。 假 定 所 有 的 B 分 子 都 是 项 目的， 而 A 分 子 以 平均 速度 ch 在 气体 
所 占 空间 中 飞行 。 在 单位 时 间 兴 ， 运 动 的 A 分 子 影响 所 及 的 范围 ， 是 扫 过 的 贺 位 体 积 ， 
zd*hacs。 对 于 硬 球 模型 ， 面 积 rdzis=ouz 称 为 A 和 B 分 子 的 碾 挤 蕉 面 。 分 子 间 相互 作用 
的 其 他 更 绍 致 的 模型 会 导致 不 同 的 ous 值 。 因 此 ， 珊 济 截 而 的 概念 不 局 限于 硬 球 之 问 的 碰 
擅 ， 

如 果 单 位 气体 体积 内 的 B 分 子 数 为 Na/VY， 在 单位 时 间 内 ， 磁 擅 截面 就 扫 过 (Ns/V) 
(rdiaca) 个 了 分 子 中 心 , 因 而 单个 和 分子 与 3 分子 磁 描 的 频率 为 Zp 二 (Ns/V) (xdiscn)。 
假如 单位 时 间 内 有 NayVY 全 和 分 子 ， 那 末 A 分 子 和 了 分 子 间 的 磁 擅 总 玫 率 就 是 Zua=- 
{NAAF)CGNaAV) wdincs, 

B 分 子 不 动 的 恨 设 引起 这 个 公式 的 误差 。 我 们 应 访 用 分 子 和 A 和 了 移 相 对 平均 连 度 
cas 来 代替 A 分 子 的 平均 速度 ca 对 一 个 质量 为 也 的 分 子 ， 其 平均 速度 5 的 运动 论 表示 式 
Cc 一 (8kT/xm)!，[ 方 程 (5.86)], 这 样 ， 对 质量 为 Wu 和 ms 的 两 个 分 子 , 其 相对 平均 速度 
的 者 示 式 就 是 

(TD (15.1) 
戒 中 4 为 折合 质量 ，H =mams/ (ma 十 mp) 


“253。 


Cie] 人) 
图 15.1 (3) 人 恒 球 分 了 予 丰 和 吾 之 癌 的 磁 窗 《hb) 相对 建 变 Caa 中 Ca 相 Ca 的 矢量 莹 
相对 速度 概念 的 说 明 见 图 15,1(5)， 图 中 ， 速 度 e: 于 en 证 成 先 最 , 则 相对 速 庶 ca* 就 
是 cs 和 和 cs 之 间 的 必 量 差 。 倘 营 8 是 两 个 速度 洗 最 则 的 来 解 ， 那 末 相 对 速度 的 大 小 《 即 其 
对 速 苹 ) 就 是 can 一 (cl 十 C3 一 2cacncos) 4， 
疝 相 对 速率 来 表示 ， 则 单个 4 分子 和 卫 分 子 碰撞 拘 频 章 为 
zap— (Ne/V) (xdis cap) (1..2) 
A 和 B 分 了 之 间 的 总 碰 捞 频率 为 
Zaa— (NA/VY (Na/V) (ra Cha) 《15。3》 
例 15.1 求 气体 分 于 有 Hi 和 磋 在 1000KK 时 的 各 对 平 光 速 襟 。 


Hs 分 子 不 1; 分 子 的 折合 质量 为 


= 0 3.02X254 10-3 
Mi+^: LL (2.02+254) 6.02 x 103 


=3,.33 x 10"7kE 


SxX1.38xX10 9KE x10K 


人 = T 47 一 { 一 
Capy > (BKT /ra xg 83 x 10-27kg 


T 到 
) =3.25 x 103m.3"1 


傅 15.2 在 1000 天 和 王 =11.3kEPa 时 ， 等 摩尔 本 和 于 的 混合 气 中 ， 磁 擅 频 率 za 和 Zug 各 为 
多 少 ? 已 语 硬 齐 直 径 巩 : 为 300pinii 为 400pPI， 
在 方程 (15,2) 由 ， 分 子 的 数 密 度 为 


_ _ 103(101.372)(Nymn2) x6.02 x 1023moE-L _ 加 
Ns/V = PL/RT 8.314]K mol x 1000K 3.7X10 m 


zap= (Ne/V) rdins Cap) = (36.7 x 103m-3) (9,14) x 
(300 x 10-12m)(3,.25 x 10m8"1) = 3.38 x 10*8-1 
Zig= {0 ,7 X10 Zs = 1,.24x 10dSg°im -3 
如 时 我 们 考虑 内 含 一 种 分 子 的 气体 ， 这 时 ma 一 zs 一 Ww， 根据 方程 (15,1), 其 入 对 速 
率 就 变 为 cha 一 v2 (8KT/xm)"? 一 V2 5. 
在 单位 洁 间 内 一 个 分 子 所 作 的 碰撞 次 数 为 : 


zk 一 A 2Td2NACAY (15.4) 
单位 时 间 内 磁 描 的 总 次 数 为 。 
Za nd Ni DAY (15.5) 


注意 ， 这 个 表示 式 与 方程 (15.3) 站 比较 ， 它 引进 系数 二 ， 这 是 为 了 不 将 A 十 A 的 相互 磁 所 


计算 两 注 。(A 碰撞 B,AB, 不 同 于 卫 磁 擅 A,BA, 但 是 AA 碰 控 只 有 - 种 )。 
“254， 


气体 运动 论 中 的 一 个 重要 参数 是 平均 自由 程 4, 它 是 一 个 气体 分 子 在 两 次 碰撞 之 间 所 
走 计 的 平均 距离 ， 在 单位 时 间 内 ， 一 个 分 子 经 过 的 平均 距离 为 c, 它 在 只 含 一 种 分 子 的 气 
体 中 作 zax 次 碰撞 ， 因 此 ， 平 均 自 由 程 为 


A= Cc/za= Ev 2 xdNIV) I (15,.6) 


[在 恒 V 时 ， 和 与 的 关系 怎样 ? 在 恒 P 情 涡 下， 又 如 何 ? ] 
例 15,5 如 虹 硬 球 0, 分 子 直径 为 290pm, 试 估算 00 区 、(1)100kPay (2)1Pa 时 信 ; 的 平均 自由 程 ， 


在 100KPa 有 寺 ， 央 为 N/V = PL/RT,， 


加 wo IO0X INm x6.02 x103mol"! 
= | V 2 8.314JK -imol x500 开 


在 1Pa 时 , 42=18,5mm, 


XxX (290 x 10712)2]"1=185 x 10"°m 


15.2 气体 反应 的 碰撞 理论 一 一 速率 常数 


并 不 基 所 有 的 分 子 间 碰撞 都 会 引起 反应 。 如 果 所 有 的 碰撞 都 发 生 反 应 ， 那 在 常 压 下 ， 
反应 在 几 分 之 一 秒 内 就 会 完成 。 气 体 反 应 的 碰 擅 理论 基于 这 样 一 个 恩 想 ， 具 有 当 一 对 碰撞 
分 子 的 能 量 超过 某 一 个 临界 值 BEo, 称 为 法 化 能 时 ， 袖 撞 才 能 导致 反应 。 所 以 用 碰 擅 理论 的 
最 简单 形式 表示 , 就 是 当 能 景 互 小 于 Be , 基 也 <Ba 时 ， 反 应 决 不 会 发 生 ， 而 当 能 量 忆 等 于 
或 大 于 Be, 即 瑟 世 Be 时， 反应 总 会 发 生 。 

然而 ， 我 们 一 定 要 问 上 面谈 及 的 分 子 能 景 是 什么 能 量 ? 因 分 子 在 许 光 自由 度 都 能 有 能 
量 一 一 平 动能 以 及 内 部 (转动 、 振 动 、 电 子 ) 能 量 。 控 位 樟 再 论 最 简单 的 形式 ， 要 考 虚 的 
唯一 能 量 就 是 分 子 在 碰 擅 轨道 上 互相 接近 时 ， 浴 分 子 中 心 连 线 方向 的 平 动能 。 有 效 碰撞 能 
量 是 有 两 个 自由 度 的 平 动能 ， 每 个 分 于 有 一 个 自由 庶 ， 一 对 碰撞 分 子 的 相对 平 动 能 等 于 或 
大 于 临界 值 6 的 几率 是 ea? 或 e-5e/2T, 其 中 Fa 一 Laa (参看 习题 3。 e537 就 是 活化 
因子 ， 它 乘 以 磁 擅 频率 得 到 单位 时 间 内 的 反应 磁 擅 数 。 

例 15.4 在 300K 的 气体 中 ,已 知 沿 中 心 连 线 方 向 上 每 摩尔 相对 平 动能 大 于 10kJ 和 大 于 100kKJ 寺 ， 

计算 分 于 问 的 碰 接 分 数 ? 在 1900K 的 气体 中 ， 磁 撞 分 数 又 为 多 少 ? 


在 300K 
五 。= 10kJ;， e- Pon7 = exp!— 1000Jmol"!/8,314]K:!mol!i x 0K = 1.81x 10°2 
Ea=10°5], ese/Mr exp( -100 000/8,314 X300)=3.87 x10-4 
在 1000K 
Ee=10K], € FesT=exp( ~10 000/8.314 x1000) =3,00 x 10° 
匹 *= 100KJ:e "zw =-exp( 100 000/8.314x1000) =5.98X10"% 
活化 能 10kJ 算是 很 小 的 ， 侧 100kKJ 的 活化 能 是 相当 典型 的 。 
得 据 方程 (15.3) 和 C15.1) ,单位 体积 的 反应 速率 为 ， 


ua 一 Zaae-aeaT 一 (NAAY)CNa/Y) (rd i (BT) er /jar 
对 于 这 样 的 双人 分子 反应 来 说 ，vaR 二 (NaAy)(NaAy): 式 中 心 是 二 级 速率 常数 ， 因 此 


+ 1 
Ka = (ndis) e-Fo/RT 《15.7》 


* 2bb* 


这 就 是 简单 硬 球 磁 檀 理论 关于 双 分 子 速率 常数 的 表达 式 ， 

应 该 注意 速率 常数 玫 达 式 中 的 单位 。 计 算出 的 速率 单位 为 每 单位 时 间 的 5 分子 数 /单位 
体积 ). 因 此 久 在 SI 单位 中 是 (msymolecule)s ,要 换算 成 摩尔 ，LSI 单 位 为 (ms/mol)s 中， 
我 们 必须 驳 以 Avogadro 常数 工 :一 Lk' ,然而 ,速率 常数 通常 引用 的 单位 是 (dms/mol)s- 
所 以 要 把 fa 变 成 这 种 单位 ， 就 得 乘 上 10*， 

例 15,5 计算 600 区 时， 反应 2NOCI=2NOY+Cl 的 二 级 速率 常数 ,假设 临界 活化 能 为 103 基 mol-1. 
辜 球 碰 挤 直径 是 283pim 。 


报 据 方 程 {15.7》， 铝 ;= 去 (rd ) gh /ry Te Bsa, 


=/ 283 x 10 -1m)? 


B38X IO SIR DD (8.02x 10%mol-) ]” 1 0 
x 一 x x 
| A 《32.8X 10 3kgmol™) 工 2 


=3,.20x10"1T /ei molecnles/m3) -18°1 
R= Lk’, =6.08x10T e107 (mol /m3) 18"1 
在 800K: 
=0,158Im2m0o] 1 1=1,58 x i0 mol/dm) 18"1 
实验 信和 是 页 =0.60x1t0CImDIAdin 约 18- 


15.3 分 子 直径 


气体 分 子 的 直径 这 由 各 种 实验 数据 得 到 。 如 果 从 不 同方 面 得 到 的 数 信 不 十 分 一 致 ， 我 
们 就 不 要 惊讶 。 分 子 硬 球 模型 只 是 粗 复 接近 真实 的 分 子 间 力 : 因此 ， 根 据 不 同类 型 的 测定 
所 计 算出 的 硬 球 模型 直径 可 以 有 不 同 的 数值 ， 

我 们 从 方程 (15,.6? 看 到 任何 给 出 平均 自由 程 值 的 测定 都 用 来 获得 分 子 有 将 直 和 铭 。 对 
于 硬 球 模型 ， 气 性 分 也 运动 论 提 殿 气体 传输 性 质 与 平均 自由 程 和 关系 的 理论 方程 。 这 些 心 
输 性 和 于是 粘度 外 热 导 率 * 和 扩散 系数 D。 它们 之 记 以 称 为 传输 性 质 是 因为 它们 量度 某 物理 
量 沿 着 梯度 往 下 传输 的 速率 。 因 此 ， 


1。 热 导 率 * 量度 气体 分 子 党 温度 梯度 往 下 传输 动能 mv 


2。 粘 度 1 量 度 气 体 分 子 沿 速度 梯度 往 下 忧 输 动 量 mu。 

3。 扩 散 系 数 忆 量度 气体 分 子 沿 浓度 (或 者 ,更 营 遍 地 , 灌 化 学 势 ) 梯 度 往 下 传输 质 电 mm。 

三 个 忧 输 系 数 的 运动 论 考 示 式 为 

(1) 二 1.261p5 Xev, 式 中 ov 是 恒 容 比 热 (lmoleCw/M ,摩尔 质量 ) 

(2) 1=0.499¢ hp (15.8) 

(3) D=0.599c% 
式 中 p 是 气体 密度 ，¢ 是 分 子平 均 速 度 ， 

在 关于 运动 论 的 标准 教科 书 中 都 能 找到 测定 气体 传输 性 质 的 实验 方法 和 传输 系数 的 三 
球 方程 推导 ， 当 然 ， 在 输 运 过 程 的 理论 中 ， 我 们 不 限 子 硬 妹 弄 型 ， 可 以 采用 更 逼真 的 模 
型 ， 由 传输 系数 导出 分 子 间 力 的 信息 。 
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便 15.6 在 273 攻 和 1I00kPa 下 ， 之 烯 的 粘度 为 89.33x 10 你 gIm18-1 计算 心 3 分 子 对 应 的 硬 球 
直径 。 


根据 方程 {5.6) 和 (15,.8),d?=2(0,499) CMET /rn 


_ 28,1 X10 3Krmol lx1.38x 1023JK-!x273K 2 
d=200.499)| .02x103mol- xr 


9.33x10°(kgm"!s-!) 
di=0,254 x 10"10, d=0,.504 xi10 m=0,504nm, 
信 算 分 子 直 径 竟 久 一 种 方法 是 根据 Van der Waals 常数 b。 我们 记得 基 气体 分 子 频 
有 的 排除 体积 ， 它 是 硬 球 分 子 摩尔 体积 的 4 信 ， 芭 b=4Vw=4LCrds/6). 
分 别 由 气体 粘度 和 Van der Waals b 的 数据 得 到 一 些 分 子 的 分 子 直径 、， 列 于 表 15.1. 
这 两 种 方法 得 出 的 分 子 直径 很 可 能 在 化 学 动力 学 中 景 适合 计算 碰 檀 频率 。 当 分 子 不 是 球形 
时 ， 直 径 是 有 等 效 体 积 的 球 的 直径 ， 


束 15,1 硬 球 分 子 的 站 径 


芝 子 好 [mm)y dpm), 
, 配伍 帖 庶 Van der Waais b 
Ar | 286 286 
Co 380 318 
CO 460 324 
Cl | 3°70 330 
ITte 200 246 
HH; | 218 275 
Heg 360 238 
Ne | 23#4 264 
Nz | 316 314 
Oe | E21 290 
HO 272 287 


15.4 碰撞 还 论 与 实验 只 较 


当 简 单 的 硬 球 磁 挤 理论 和 实验 活化 能 相 结 合 时 ， 它 还 是 成 荔 的 ， 它 给 出 双 分 子 反 应 建 
率 常 数 的 值 ， 其 数量 级 通常 是 正确 的 ， 即 符合 到 十 分 之 及， 

人 人们 试图 用 加 入 一 个 称 为 方位 丁子 p 的 项 来 修正 简单 的 冰球 磁 擅 理论 ， 这 样 ， 代 替 方 
程 (15.7) 的 是 

Ek —plrds pg) COKET /rh) se FalBT (15.9) 
显然 ， 方 位 因子 是 必要 前 。 例 各， 假设 我 们 正在 研究 销 原 子 和 正 省 了 丁 烷 的 反应 速率 ， 
Na+CH CH CH -CH,*Br—yNaBr -- CH, CH CH CH,，- 

如 时 一 个 Na 原子 碰 擅 一 个 CH,Br 分 子 ， 那 来 反应 的 几率 就 一 定 取决 它 擅 志 的 部 位 、 若 
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Ne 下 记 甲 基 端 或 者 其 附近 ， 反 应 机 会 就 一 定 很 小 ， 反 之 ， 千 近 省 的 那 半 部 磁 撞 很 可 能 引 
如 芝 窗 。 
遂 过 下 列 的 炎 比 可 以 了 解 到 简单 硬 球 谤 撞 理 论 的 缺点 。 一 上 只 蓝 世人 台 球 磺 机 一 只 黄色 人 台 
球 ， 阴 半 间 ， 它 科 变 成 两 只 绿色 人 台球， 互相 飞 开 。 站 从 城 站 这 祥 摸 似 像 H 十 D; = 
33 一 称 馈 反应 的 ”反应 式 中 马 是 质 划 涩 为 2 的 也 前 辕 们 过 。 褒 绍 的 量子 力 学 计算 证 是 
这 民 下 管 一 个 更 复杂 的 社 三， 当 Hs 分 子 接近 Da 后， 旦 原 闻 各 避 原子 之 间 的 弱 吸 引 方 开 
机 结 直 六 ,这 型 分 了 还 个 较 几 个 便 球 直径 ,而 二 一 旦 汝 种 DD 一 PP 党 开始 拉 长 和 减弱 ， 同 时 
H—D 健 肚 开始 形成 ， 说 醒 分 子 的 动能 转换 成 分 子 间 势 能 , .如果 H+Ds 的 根 对 动能 足够 
下 ， 分 六 总 会 到 还 称 为 活化 结合 物 的 过 渡 态 。 


H—H 
H+D—| | 一 2HD 
D—D 


在 有 些 悄 涡 下 ， 反 应 会 继续 进行 下 去 ，H 一 H 久 和 DD 一 D 键 要 断 烈 ， 而 且 两 个 HD 分 子 会 
民 开 。 热 而 ， 这 里 所 述 欧 特殊 “ 码 中 心机 理 ”还 未 被 证 实 ， 


15.5 费 能 面 一 一 例子 上 +H， 


生发 们 研究 了 十 了 一 DH 二 瑞 , 这 个 化 学 反应 是 最 简单 的 例子 之 一 ， 要 描 终 该 体系 泊 反 

应 途径 任何 点 上 的 攀 型 需要 三 个 空间 作 标 ， 如 

图 15.2 所 示 。 这 三 个 户 祭 可 取 为 开 利 开 的 核 

间距 ,从 H 一 H 刍 的 中 点 到 人 共 雌 离 以 及 五 一 
开 钾 与 此 汝 中 点 刹 了 的 估 记 之 癌 的 交角 日。 

然而 , 可 以 证 明 卫 到 瑟 一 下 有 一 条 特殊 方 
向 询 途径 ， 在 化 贡 方面 ， 它 比 尾 铭 其 他 途径 更 
有 有利 。 它 就 是 吾 消 三 原子 体系 的 中 心 连 线 方 

图 15.2 增 给 D+H2>DH+H 身 到 HH 一 H 的 途径， 印 顽 而 口 总 是 河 0 或 180" 。 

反应 中 各 信守 子 想 村 党 团 的 和 尖 出 这 个 结 午 放 训 由 上 避 口 湛 若 98=0 的 方向 接 
扩 可 一 H 时 ， DD 原子 只 受到 一 个 守 避 子 的 可 党 .到 的 排斥 ， 而 在 次 介 任何 方向 的 途 短 ， D 
了 就 进入 珊 个 组 原 也 [ 的 3 和 F 

对 于 呈 消 三 原子 中 心 本 塌方 可 到 HI 一旦 扑 途 径 ， 势 能 Es 只 是 两 个 坐标 ， 即 距 离 PD 一 
IL,H 一 的 押 萄 。 我 们 可 以 在 一 全 平西 内 沿革 失信 浴 一 个 距 秽 ， 泊 ? 轴 标 给 吨 一 个 距离 ， 
而 销 委 直 于 此 平面 的 工 轴 丙 出 碍 其 E;, 于是， 我 们 就 能 把 反应 体系 的 势能 E(x,y) 想象 为 
去 红 空 前 中 的 一 个 四 好 。 

化 尝 反 应 可 以 用 这 样 一 个 奴 能 面 表示 的 设想 是 Marcelin* 在 1915 年 提出 的 ,而 第 一 个 
势能 面 则 是 1931 年 Eyring 和 Polanyit 的 论文 中 实际 算出 , 按 当 时 可 用 的 技 术 设 备 和 计算 
漠 ， 他 们 是 不 能 进行 妹 理 论 计算 的 ， 而 只 能 依 常 光谱 数据 的 半 经 验 法 来 得 到 .尽管 如 此 ， 
他 们 用 许 算 和 直觉 相 绪 合 绘 册 汐 面 实质 上 是 正确 的 。 后 来 更 精确 的 计算 给 以 证 明了 、 劳 能 
所 “三 可 模 型 图 示 于 图 15.8(a vb) 中 。 


Phys,, 3 ，158(1915) 。 
+ i. .Eyring and M ,Polanyi, 2Z,.Phys, Chen,, Bl2,279(1931), 
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图 15,3 (ay 育 应 卫 + 开 :一 站 瑞 + 百 势能 面 的 图 ， 它 由 Goodevef1934) 根据 
Eyring 机 Polanyi(1931) 的 计算 给 掀 而 成 。(b) 对 应 于 HH; 和 DDH 两 站 熊谷 
之 间 的 藉 点 党 近 区 咸 的 近视 图 ， [ 引 和 折 F,H,Johnson,H.Evyring,and 

B, I, Stover, The Theory of Rate Processes in Biology and 
Medicine (New York; John Wiley 让 Sons, Inc,,1974)] 
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我 们 可 以 在 势能 面 上 追踪 反应 途 熏 ， 它 蚌 从 反应 物 一 边沿 着 极 小 势能 等 值 线 到 产物 一 
按 的 那 条 途径 ， 如 果 考 虑 平 动 能 和 拓 动 能 的 变 忆 ， 反 应 途径 就 更 像 连 棍 在 运行 中 滑 过 的 途 
径 ， 这 条 途径 通过 一 个 深谷 (DTH;) ,上 上 升 越过 一 个 驼 碎 ， 到 达 活 化 络 台 物 (D 一 H 一 HD 的 
鼓点 ， 然 后 从 隘口 的 对 面 下 去 ， 进 入 另 一 个 深谷 (DH +H》 。 反 应 途径 称 为 反应 坐标 ， 图 
15,3(6) 是 鞍点 区 域 的 等 值 线 图 鞍点 的 高 度 是 38kJ, 这 就 是 反应 活化 能 。 它 在 活化 络 合 物 
的 构 独 ，r, 一 ?, 一 93pm, 的 位 置 上 ，。 这 个 距离 比 H; 正常 核 间距 74pm 大 多 了 ， 

如 末 把 势能 画 成 沿 反 应 途径 竟 距 离 的 画 数 ,就 得 到 图 15.4, 这 张 图 可 与 图 13,10 中 惯用 
的 反应 训 夯 图 入 比较 ， 后 者 常用 来 说 明 活化 能 和 和 活化 络 合 物 的 概念 。 现 在 我 们 能 未 解 在 屠 
里 画 的 实际 上 是 体系 的 势能 对 沿 着 反应 途 色 的 距离 作 的 图 ， 而 反应 途径 就 是 最 小 能 量 途 
答 。 

势能 面 提供 一 张 化 学 反应 从 开始 到 结束 的 图 。 在 任何 反应 中 ， 鞍 点 上 总 是 有 一 个 特殊 
的 构 型 ,原子 的 这 种 构 型 即 活 化 络 合 物 ,在 许多 方面 与 普通 分 子 相同 ,只 是 它 不 是 平衡 构 型 ， 
活化 络 合 物 和 它 的 性 质 用 符号 “标记, 我 们 现在 可 以 认为 任何 反应 分 两 步 进行 ，(1》 反应 物 
合 在 一 起 ， 形 成 活化 络 合 物 ，(2〉 活 化 络 合 物 分 解 成 产物 ， 这 两 个 步骤 无 论 如 何 也 定 不 出 
明显 的 界限 ， 况 卫 根 据 动态 现 点 ， 反 应 过 程 是 平稳 和 连续 的 。 然 而， 我 们 可 以 指定 过 渡 
态 ， 那 就 是 沿 反 应 途径 的 方向 势能 面 的 最 高 区 。 


15.6 反应 速率 的 活化 络 合 物理 论 


用 活化 络 他 勒 表 示 的 速率 常数 定 景 公式 首先 广泛 用 于 Henry Byring 的 工作 中 。 活 作 
络 合 物理 论 除 了 应 用 于 化 学 反应 以 外 ， 还 应 用 于 多 种 速率 过 程 ， 如 波 体 的 流动 、 扩 散 、 介 
质 损 只 和 高 聚 物 中 的 内 摩 扩 等。 根据 (1 反应 物 和 (2) 过 渡 态 〈 在 过 小 态 中 ， 反 应 物 已 形成 
活化 络 合 物 ) 前 性 质 ， 完 全 有 可 能 写 出 反应 速率 的 公式 。 反 应 速率 是 单位 时 间 内 ， 活 化 络 
合 物 越过 势 双 顶 端的 数量 。 它 就 等 于 活化 络 合 物 的 浓度 各 纪 络 合 物 向 产物 一 边 移 动 的 平均 
频率 ， 

如 果 我 们 采用 普通 的 统计 热力 学 方程 ， 痪 言 之 ， 我 们 假定 活化 络 合 物 的 浓度 和 反应 物 
浓度 的 比值 和 平衡 比 们 相同 ， 活 化 络 合 物 浓 度 的 计算 就 大 为 简化 、 然 面 ， 最 好 青 强 调 一 
次 ， 活 化 络 合 物 不 是 稳定 的 中 间 猴 谷物 例如 ， 像 催化 剂 -- 底 物 络 合 物 之 类 ) ， 它 仅仅 是 
反应 物 到 产物 连续 过 各 中 的 一 个 阶段 。 

我 们 要 研究 用 活化 络 合 物理 论 来 计算 气相 双 分 子 反应 的 比 速 ， 

A 二 3B-(AB)*-> 产 物 
A 和 3 表示 反应 物 分 子 《 未 必 是 原子 ) ，(AB)* 是 活化 络 合 物 。 假 定 反 应 物 和 活化 络 合 物 
的 行为 和 理想 气体 一 样 。 在 图 15.4 (势能 对 反应 坐标 作 图 ) 中 指明 了 反应 途径 山河 隘 
路 即 遍 败 任 意 长 度 上 竟 狭 鹤 区 域 定义 为 活化 络 合 物 的 存在 ,能 便 愉 ,e? 和 3 表示 三 个 物种 
的 零点 能 ， 于 是 ，4e; =E5 一 6 一 e? 就 是 活化 络 合 物 和 反应 物 间 的 零点 能 之 差 ， 

我 们 现在 假定 活化 络 合 物 的 浓度 C* (SI 单位 ，moleculesf/m?) 可 以 由 方程 (12,.50》 来 计 
算 ， 用 单位 体积 的 分 子 配 分 函数 z 表示 ， 就 得 到 ， 


CCACore A (15.10) 
站 如 习 


式 中 如 是 活化 绕 合 物 指 配 分 功 数 〈 单 位 体 宫 ) 。 注 意 Ae? 是 络 合 物 最 低能 级 高 出 反应 物 
4 十 B 最 低能 级 之 和 的 高 度 。 

根据 活化 络 合 物理 论 ， 速 率 常数 为 2 的 二 级 反应 速 刻 为 

i 一 大 CC 一 VC* 《15,11) 

(AB)* 越 过 势 垒 的 频 讼 v* 等 于 络 合 物 飞散 成 产物 的 频率 。 当 络 合 物 的 某 一 振动 变 成 平 动 
时 , 它 就 飞散 开 , 而 先前 联 铺 络 合 物 的 那 根 键 的 方向 变 为 分 离 了 的 络 合 物 碎 片 的 平 动 方向 。 

根据 方程 (15.10)7 和 (15.11) ,我 们 可 以 把 速率 常数 写 为 ， 
zs 4 了 (15,12) 


ER 
这 里 ，z 除了 它 的 一 个 振动 自由 度 变 成 洛 反 应 坐标 章平 动 外 ， 与 正常 分 子 的 配 分 冰 数 完 
全 一 祥 。 由 方程 (12.35) 得 出 的 一 个 振动 自由 度 的 配 分 函数 为 
Zt ={1—e /7) -1 (15.13) 
[零点 能 这 项 已 包括 在 方程 (15,.12) 中 。] 对 于 沿 反 应 坐标 特定 的 反常 振动 来 说 ， 因 为 在 可 
察觉 反应 的 任何 温度 下 ， 络 合 物 的 这 个 “分 解 振 动 ”， 根 据 假设 ， 一 定 完全 激发 ， 记 以 我 
们 肯定 hv*/kT<<1, 这 样 ， 如 果 我 们 展开 
eh /kT 1 + 二 5 一。 加 


Kk, 一 V 


就 可 以 于 掉 (hv*/kT) 一 次 需 后 面 的 各 项 ， 地方 程 (5.13) 变 威 
fhvr Yl! kT 
2 7 ) hv 
我 们 下 一 步 是 要 从 全 配 分 函数 zi 中 提取 这 个 特定 的 次 ， 这 样 ， 
: kT 
上 =( Rr jz 


当 我 们 把 上 式 代入 方程 (15.12) 时 ， 就 得 到 Eyring 的 速率 常数 公式 ， 


, kT 27 四 
Kk OO 
3 一 到 半 坟 0 15.,]4) 


这 就 是 由 活化 络 合 物理 论 得 出 的 双 分 子 速率 常数 的 理论 表示 式 ， 可 以 看 出 它 显 然 合 有 
与 反应 物 分 子 和 活化 络 合 物性 质 有 关 的 儿 项 、 我 们 通常 根据 化 学 键 合 的 一 般 知 识 推 导出 活 
化 络 合 物 的 合理 结构 ， 或 者 在 某 些 情况 下 ， 我 们 可 以 从 计算 出 前 反应 势能 面 得 到 络 合 物 的 
结构 ， 然 后 就 能 用 分 子 配 分 亩 数 的 一 般 公 式 ( 表 12.3), 根据 方程 (15.14) 和 实测 或 预测 的 
活化 能 来 计算 ;。 

%', 的 量 岗 是 Vt"!1[SI 单 位 , (molecules/m3)-18- 中 。 以 浓度 单位 表示 ， 

k=Lk, CSI, (mole/m*)™!s™!], 


15.7 活化 结合 物理 论 的 热力 学 表示 式 


我 们 可 以 用 热力 学 函数 代替 配 分 函数 来 表示 活化 络 合 物 的 性 质 。 如 果 再 研究 反应 
A 十 3->(AB)*-> 产 物 ， 由 于 
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根据 方程 (15,.11)， 我 们 角 吕 以 把 速 府 常数 写成 
t= (Cb)e: (15,15) 


记 著 c* 是 标准 态 浓 度 ， 通 常 为 moldm-?。 我 们 定义 AG**= 一 RTInKY, AG"* 一 AH** 一 
TAS** ,方程 (15,15) 变 成 


ks = 二 je 一 直人 妇 汪 去 /一 kT (二 } SF- 让 省/ 天 {15.16) 


址 4G"* ,AH?* 和 25°%* 分 别称 为 Gibbs 活 化 自由 能 、 活 化 人 给 和 活化 娘 。 在 这 些 符号 中 通 
常 赂 去 上 标 。 ,不 过 必须 理解 它们 的 会 义 。 


由 方程 5,15) 联 对 数 并 对 了 微分 ， 从 六 人 地 导出 的 汪 诺 和 数 ， 
dink, 1 , dlnk: 


dr TT dr 
站 为 于: 是 用 浓度 表示 的 平衡 常数 。dlnKY /dT 一 40* /RT:, [请 根据 方程 (8,.40) 和 (6.23) 
证 明之 。] 所 以 ， 出 上 式 得 出 ， 
dlnk, _ RT+AU* 


dr RT? 
这 样 ， 方 程 (3,32) 中 的 Arrheniwus 活化 能 是 
FEa=RT + AU* (15,.17) 


棚 据 方程 46.14)， 可知 40* 一 4H* 一 4(PV)* ,在 液体 和 固体 体系 中 ，A4ACPV)* 在 常 压 下 是 很 
小 的 ， 故 可 以 下 


Eo AH* 二 RT 〈 族 到 体系 ) (15.18) 
至 于 是 想 气 体 的 反应 ， 根 据 方程 (5.25)， 
AH* — AU* 4+ Av-RT ¢15.97 


式 中 Av* 是 络 合 物 的 化 学 计量 系数 ，( 总 是 等 于 1)，, 减 去 反应 物 计量 系数 之 和 。 这 样 , 根 堪 
方程 (15,.17) 和 (15,19) ,我 们 右 
AH*=Eat (Ay —1)RT (19.20 
KK* 和 4Ge* 参照 的 标准 态 通 常 取 作 (Lmoldm-?， 在 此 条 件 下 ， 方 程 (15,16) 中 的 对 
应 的 单位 是 (molydms)y 597:。 


15.8 活化 将 


芭 据 指定 光度 下 的 建 宁 常 数 和 实验 活化 能 可 以 计算 实验 活化 精 。 
人 例 15.7 对 一 丁 二 燃 的 二 聚 反应 ，2CHs> Csia(3- 忆 棋 基 环 已 堪 ), 训 度 从 440 到 的 0K 范围 内 ， 
实验 速率 常数 有 =9,20 x10;exp! 一 99,12kT/RT}dmsmol-18-1,。 试 求 600 攻 时 ， 友 应 的 
JH* 和 489*, 


根据 方程 (15， 16) ,上 及 由 方程 (15,20) 给 出 的 JH = EE, -2RT,， 


Ek; = 7 所 4 二” 站 所 -五 of RTOLRT/RT 
[ 


在 600K 时 ，4H*=89.1k]mol!, 取 6* =1lmoldm?, 
9.20x 10dm3mol :is = {1.25x 10dminmol!ig 1)eds /Re 
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机 志和 沪 各 


DN] 


Wr Ts 


四 Ed 


dsw/a = 9.20x]10 
(1 ,35 X10 (07. 360) 


4S* = -134]JK-imol-! 
{注意 候 圭 的 值 取 决 于 速率 常数 序 , 的 单位 ， 而 它 由 活化 络 合 物 选择 的 标 淮 态 来 确定 。) 


实验 活化 箭 4S* 是 表示 过 渡 态 性 质 的 最 好 指标 之 一 .活化 箭 45” 为 正 值 ,这 意味 着 络 合 
物 的 炉 大 于 反应 物 的 米 . 松 散 健 合 的 络 侣 物 纺 比 紧密 刍 合 的 络 合 物 炉 大 . 变 为 活化 态 的 过 程 
多半 是 炉 碱 过 程 ， 这 是 因为 络 合 物 比 它 各 个 组 分 之 和 更 为 有 序 。 在 双 分 子 有 反应 中 ， 络 合 物 
是 由 商 个 单 狐 的 分 子 结合 而 成 ， 平 动 和 转动 自由 度 就 会 减少 ， 所 以 45* 通常 为 负 值 ， 事 
实 上 ， 有 阿 ，43* 与 幕 个 反应 的 4S” 区 别 不 大 。 当 类 型 为 A+B 一 AB 的 反应 出 现 这 种 请 
襄 时 ， 这 就 吉明 活化 缁 合 物 [TAB 的 结构 与 产物 分 子 AB 的 结构 相似 。 以 前 ， 认 为 这 类 反 
应 是 反常 的 ， 因 为 它们 的 方位 因子 异 常 小 。 随 着 过 渡 态 理论 的 出 现 ， 这 个 问题 逐渐 洲 起 
本 ， 即 方位 因子 小 就 是 络 合 物 形成 时 ， 有 序 性 培 加 的 结果 ， 必 然 也 是 炉 减 少 的 结果 。 


= 了 .00X 10-9 


15.9 ”化 学 动态 学 


刚才 我 们 已 经 讨论 了 理论 计算 反应 速率 的 两 种 重要 方法 , 磁 撞 理论 和 活化 络 台 物理 论 . 
这 两 种 方法 共 司 依赖 于 统计 处 理 反 应 体系 ， 以 得 到 有 关 大 量 反 应 分 子 集 台 体 的 乎 均 行为 的 
信息 。 但 是 ,为 什么 我 们 不 追踪 单个 分 子 去 察看 当 它 遇 到 舅 一 个 分 子 时 所 发 生 的 情况 ,是 反 
应 还 是 弹 开 ? 物理 学 家 借助 加 速 器 、 云 室 或 泡沫 室 和 粒子 检测 器 首先 观察 了 做 和 粒子 
单独 反应 的 动态 学 ， 只 是 到 了 后 求 ， 籽 们 才 认 识 到 星球 内 部 是 火炉 ， 由 于 热 活 化 而 导 伍 其 
内 部 发 生 核 反应 。 从 另 一 方 而 说 ， 化 学 家 则 把 多 年 的 时 间 花 在 研究 实验 炉 中 的 热 反 应 上 ， 
以 后 他 们 才 开 始 注 视 单个 分 手 的 磁 捷 ， 

要 研究 分 子 反 应 动态 学 ， 我 们 必须 有 方向 和 能 量 都 确定 的 原子 源 或 分 子 源 ， 还 应 该 知 
道 在 平 动 、 转 动 、 振 动 和 电子 各 自 由 度 间 的 能 量 分 杰 。 分子 反 应 动态 掌中 的 大 多 数 问 题 
率 涉 到 分 子 的 内 部 运动 及 其 平 动 速度 速率 种 方向 ) 。 到 此， 在 分 子 反 应 动态 学 中 应 用 两 
种 主要 的 实验 技术 ， 使 用 生 有 确定 速度 的 分 子 东 和 使 用 检测 分 子 闪 能 级 变化 的 精细 光谱 
位。 


15.10 分 子 束 反 应 


用 分 子 来 研究 化 学 反应 的 实验 装置 如 图 15,5 所 示 、 它 有 两 个 束 源 ， (每 种 反 应 物 一 
个 束 源 ) 和 和 一 产物 检测 器 ,这 些 都 安装 在 一 个 大 型 的 高 真空 定 内 ,这 个 装置 用 来 古 究 交叉 中 
反应 。 然 而 ， 在 有 些 情 况 下 ， 只 有 一 种 反应 物 是 取 分 子 束 形式 ， 让 它 截取 一 个 会 有 弥散 状 
的 第 二 种 反应 物 的 区 域 ， 最 精密 的 工作 屡 求 每 一 分 子 束 在 进入 反应 区 以 前 ， 轰 经 速度 分 
棉 。 反 应 物 分 子 的 速度 是 单独 控制 的 ， 竞 叉 束 相交 的 方向 可 以 变化 ， 

出 分 子 训 实验 得 到 的 好 有 意义 的 数据 是 反应 产物 前 名 分 布 。 把 这 些 数据 绘制 成 产物 流 
的 等 信 线 图 ， 它 表示 产物 流 PC 的 随 角 8 的 变化 。6 是 产物 分 子 的 弹道 偏离 磁 撞 的 那 对 反 字 
者 分 子 中 心 连 线 的 角 。 

图 16.6(a} 示 出 反应 KK 十 I 一 KI+1 的 结果 , 在 反应 中 ， 大 多 数 的 KI 分 子 是 向 向 散射， 
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图 15.5 用 交叉 分 子 束 研究 化 学 反应 的 装置 ，FY ,了 ,Lee 了.D， 丰 cDonalq， 
P.R, LeBreton, and D,R,Hersehbach, Rev, Sei Tnst,d0, 1402C1909)3 


图 15.6 这 物流 的 等 值 线 图 , 它 显 示 在 不 同 角度 捕获 产物 分 了 的 相对 数 。{a) 由 反应 人 +I>KI+I 
得 来 的 产物 KI,[R,D, Levine and R.B, Berstein, Molecuiar Reaction Dywoiiss 
{New York,Oxiord University Press, 1974)] hb) 求 白 及 让 从 + ICHs>KKI+ CH 的 产 
区 人 ICAM. Rulis and R.B.Bernstein, J, Chem,. Phys, 57, 5497¢1972)](¢) 由 上 反应 
Cs+ RbCI>CsCl+ Rb 得 到 7- 物 CaCl ,TR.D, Levine and RB,Drrnstein, Molacular 
Reaction Dynamics, (New York, Oxford University Press,1974)] 
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即 和 K 来 药 方向 相同 或 与 芭 东 成 的 角度 8 很 小 。 这 类 反应 称 为 刊 她 反应 ，KI 分 子 的 平 动 
能 是 很 小 的 ， 因 而 产物 KI 的 振动 能 通常 相当 大 。 

KAICHs ->KI+CH。 的 结果 示 于 图 15.6(b) 中 。 这 是 一 个 典型 的 后 向 或 回 弹 反应， 两 
产物 KI 向 后 散射 。 反 应 放出 的 能 量 大 部 分 转换 成 回 弹 KI 的 平 动能 。 

图 15,6(c》 示 出 反应 Cs 十 RbCl-*CsC1+Bb 的 PC9) 的 等 值 线 图 ,我 们 在 这 里 看 到 CsCt 
流 分 布 中 ， 前 向 一 后 向 大 致 对 称 这 一 结果 表明 已 经 形成 了 络 合 物 RbCICs， 它 的 寿命 相当 
长 。 然 后 ， 络 合 物 沿 其 对 称 轴 解 离 ， 


15,11 单 分 子 反 应 理论 


从 1918 年 到 1935 年 , 发现 许多 气体 反应 是 动力 学 一 级 反应 ,而且 显然 是 简单 的 单 分 子 
和 分解。 这 些 反 应 全 现 出 一 个 反 论 ， 必 要 的 活 亿 能 必定 来 当 袖 擅 过 程 中 转 效 的 动能 ， 但 反应 
频率 却 与 磁 塘 频率 无 关 。 

1922 年 ，F,AA,Lindemann 说 明了 活 屁 的 嫩 扩 机理 是 如 何 导 致 一 级 动力 学 的 。 研 究 一 
个 么 分 子 ， 它 按照 A 一 B 十 CC 分解 ， 一 级 速率 公式 为 一 开 AIJ/ 疆 =Kk。:[AJ。 站 一 个 充满 入 
的 容器 中 ,分 子 间 前 碰撞 不 断 地 使 分 子 能 量 再 分 配 ， 就 产生 比 平均 能 昌 高 和 低 的 分 了 ,有 时 
分 予 获得 的 能 量 超过 活化 导 政 分 解 所 必需 的 临界 值 。 我 们 假设 活化 和 分 解 之 问 存在 一 定 的 
时 间 汪 后， 活化 的 分 子 不 立刻 分 解 为 休 片 ， 而 丰 以 活化 状态 移动 一 会 儿 。 有 时 它 会 通 到 一 
个 能 量 低 的 分 子 ， 在 接着 发 生 的 磁 赔 中 ， 它 可 能 被 夺 去 足够 的 能 量 而 失 活 ， 

这 种 铺 帝 可 以 表示 如 下 ， 


te Ks 
大 十 As 人 二 人 As， At BC 
上 上 一生 


As* 表示 活化 的 分 子 。 吕 是 活化 的 双 分 子 反应 速率 常数 ,5_， 则 是 失 活 的 双 分 子 反应 速率 党 
数 。 活 化 分 子 的 分 解 是 速率 常数 为 K, 的 丰 正 的 单 分 子 反应 

所 谓 活 化 的 过 虱 实 质 上 是 平 动能 转化 为 内 部 自由 度 的 储 纪 能 ， 特 别 是 振动 自由 度 的 铺 
茂 能 。 仅 分 子 移动 快 〈 即 它 有 很 高 的 平 动能 ) 这 一 事实 是 不 能 使 它 分 解 的 。 要 引起 反应 ， 
能 量 必须 进入 化 学 键 ， 其 中 振 懈 大 的 拓 汉 就 会 导致 甸 的 断 异 和 重 排 。 耕 只 有 在 和 其 他 分 也 
或 器 此 的 碰撞 中 ， 平 动能 才能 转化 成 据 动 能 ， 这 种 情况 就 像 丙 铺 过 到 行 驼 的 汽车 ， 它 站 的 
动能 不 会 毁 环 它们 本 身 ， 除 非 它们 丙 巧 往 撞 ， 汽 车 整体 的 动能 就 转化 为 部 件 的 内 能 ， 

Lindemann 再 论 的 要 点 是 内 部 自 出 度 阅 活化 和 随后 的 分 子 分 解 之 间 训 清 后 。 再 出 足 具 
有 SN 一 6 振动 自 击 度 的 多 原子 分 了 能 把 瑟 阅 芍 能 地 集 上 丁 大 多 数 的 振动 自由 度 ， 经 过 一 
定 的 时 间 ， 足 够 的 能 鼻 流 入 键 中 ， 链 就 破 委 并 重 排 ， 

对 于 上 而 的 机 再， 速率 公式 为 ; 

于 全 了 一 如 [A]? 一 as[At]FA] 一 和 [Ag 


一 信和 rc 
el —KsLAl: ks A*]CA] 
dB _ 再 

=k A] 


应 用 疙 态 近 似 和 法。 反应 进行 很 得 时 间 以 后 ， 可 以 设 活化 分 子 人 生成 速率 等 于 其 消失 前 速 
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率 ， 结 果 ，[A*] 变 化 的 净 速 率 为 零 ，d[A4]/dt 一 0. 于 是 ， 上 述 第 一 个 方程 给 出 稳 态 浓度 
[A*] 一 ks[AJ?/(k_sLAI+k1). 反 应 速率 就 是 A* 分 解 成 BB 和 C 的 速率 ， 即 
kkst AT 
kK-sLA+Ek 

如 果 A* 分 解 的 速率 远 远大 于 其 失 活 的 速率 ，kiy>k-*[A]， 速 率 就 简化 成 dB]/dt 一 
和 2[A]*, 这 是 一 级 反应 公式 。 

反之 ， 如 果 A* 的 失 活 速记 比 它 的 分 解 速率 大 得 多 。k-:[A] 六 fn， 那 末 总 速率 变 为 。 


d[B]_ Jika 
kLA] (15.21) 


dLB] _ 一 
dt =k, LA*]J 一 


这 是 一 级 公式 . 因此 ， 很 明 有 最， 郧 使用 活化 的 碰 挤 机理 也 可 得 到 一 级 动力 学 。 当 活化 分 子 
有 这 样 长 的 寿命 ， 以 至 在 它 会 成 为 碎片 以 前 ， 遂 常 时 已 经 过 磁 擅 而 失 活 时 ， 就 是 这 个 结 
果 。 

当 反 应 体系 中 的 压力 减 小 时 ， 失 活 速率 fa [A*]CA] 必定 同样 诚 小 ， 在 足够 低 的 于 力 
于， 一 级 动力 学 的 条 件 总 是 必然 要 被 破坏 ， 这 时 8-s[A] 就 不 再 远 远大 于 台所 以 观测 到 的 
一 级 速率 常数 在 低压 时 应 该 下 降 ， 
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LOG io PRESSURE, kPa 
15,7 环 丙 烷 异 袍 化 的 表现 一 级 速率 常数 和 sr 与 压力 的 关系 。l0gRea 7/ 对 
log 也 作 图 ， 其 二 -是 总 sx 的 高 压 极限 值 。[ 也 .D ,Pitchard， 及 .G.Sowdenm， 
and A.F.T, Trotman—Dickenson, Proc, RSoc, A 217, 563(19538)] 


图 15.7 表明 未 两 烧 在 不 则 压力 下 热 异 构 化 的 一 级 速率 常数 ， 


”一 CH 一 CH 一 CH:: 
CH 一 CHa2 


kex 随 着 压力 的 减 小 而 显著 下 峰 ， 这 定性 地 证 实 了 理论 的 预见 。 如 果 在 低压 下 ，jz 的 
下 降 只 是 A* 失 活 几率 减 小 的 结果 ， 那 末 加 入 足够 压力 的 纯情 性 气体 ， 就 有 可 能 恢复 初始 
速率 。 惨 性 气体 的 这 种 作用 已经 在 许多 反应 中 得 到 证 实 。 

现 已 确定 为 童 分子 过 程 的 一 些 反 应 列 入 表 15,2 中 。 这 些 反应 的 定量 理论 是 当代 研究 
的 一 个 重要 领域 。 


266。 


束 15.2 气 覃 半分 子 分 解 * 


反 应 物 产 物 logA(s'!) | EtKImel” ty 
CHa'CH:Cl CsH, + HC: 14.68 254 
CCCI CHy CCla = CH;: + BCI 12.5 200 
扳 丁 基 沂 异 丁 烯 + 了 Br 14,0 177 
可 丁 如 异 工 燃 + HzoD 11.5 228 
CICOOCHS: 1 CHsCl+ CO 10.7 123 
CICOOCC1, COCE 13.15 174 
环 丁 入 CH 15。6 262 
全 和 思 环 十 烷 CF, 15 .95 310 
Na0， NO}; 16 4 


摘自 S, 三 .Benson，TFHe Foundations of Chemical Kinetics (New York: MceGraw-Hill Book Com- 
Pany, 1960), 


15.12 溶液 中 的 反应 


液态 溶液 的 统计 力学 远 不 及 气体 的 那样 先进 ， 因 此 ， 洲 液 中 反应 速 宁 的 一 般 理论 也 没 
有 气相 反应 的 理论 那么 完整 。 然 而 ， 有 关 洲 液 中 反应 的 实验 数据 却 是 大 量 的 ， 而 且 有 关 游 
被 中 有 反应 速率 的 过 程 ， 许 多 方面 都 有 了 通 彻 的 理解 。 
很 多 一 级 反应 ， 如 NsO:、Cl,O 或 CH,sls 的 分 解 以 及 营 燃 的 异 构 化 ， 在 气相 和 湾流 中 进 
行 的 速率 大 致 相同 。 因 此 ， 酒 来 分 子 不 管 是 和 溶剂 分 子 磁 擅 活化 还 是 在 气相 中 和 它 同 类 的 
其 他 分 子 碰 扶 的 活化 ， 其 速率 总 是 相同 的 ， 
天 15.5 溶液 中 反应 的 合子 


反 家 ， 省 齐 (RIL 和 站 计算 人 A4 规 测 
CaHsONa + CH,I CH:OH | 81.6 2.42x 1014 0.8 
CHsONa + CH:CH:I CiH:OH 83.3 O15x 101 14,5 
NHCNO-7 (NH CO ， HO 87 .1 42 .7% IOit D.l 
CHaCICODH + OH- HO 108 .4 55X10 0.68 
CsHsPr +OH- CH:OH 的 ,5 4.30x10u 0.9 
(CHs)sN +CzHSBT CH a 让 ,9 2,68x 103 1,.9 x 109 
CSNHs + CH LHC 56.9 3.04x10% 1.2x 105 
Cady + Hi0 >2CeH1Os HO CH?Y 107.9 1,6 x10ts 1,9x10* 


更 值得 注意 的 是 许多 二 级 , 大概 是 双 分 子 ,反应 的 速率 接近 于 由 气体 运动 磁 檀 理论 所 预 
将 的 速率 。 一 些 例子 在 表 15,3 的 最 后 一 列 中 示 出 。 对 于 这 种 一 致 性 的 解释 似乎 如 下 记述 : 
任何 给 定 的 反应 物 溶质 分 子 必须 穿 过 溶 匀 扩散 一 段 距离 以 后 ,才能 衣 见 另 一 个 反应 物 分 子 ， 
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国 此 ， 这 样 的 偶遇 次 数 就 出 气相 中 的 少 。 然 而 ， 两 个 反应 息 分 子 一 旦 相遇 ， 就 会 被 深 剂 分 
子 组 成 的 《第 ”所 包 冰 ， 使 它们 互相 靠近 保持 了 相当 长 的 时 间 。 这 样 ， 在 这 一 对 分 予 之 间 
就 可 以 发 生 反 复 磁 撞 ， 桨 结果 是 洲 液 中 和 气相 中 的 右 效 磁 撞 次 数 不 会 相差 很 大 。 

Lyon 和 Levy -在 研究 偶 氨 引 烷 的 光化学 分 解 下，CHs 一 N=N 一 CH 一 CHs 十 NN;, 给 出 

判 秘 存在 的 巧妙 的 实验 证 明 。 当 赵 舞 中 烷 分 子 吸 收 一 个 紫外 往 射 光量 子 加 时 ， 它 解 高 
di CH —N=N —CH, >2CH, + N,, 该 口 由 基 按 着 结合 威 乙 烷 。2CH,-> 
Cll fCHs -N=N 一 CHs 和 全 泉 代 同类 物 Cbs 一 N=N 一 CD, 的 等 摩尔 混合 物 在 气相 被 
辑 照 映 ， 生 成 的 乙 烷 由 CH; 一 CH;,CH; 一 CD; 和 CD, 一 CH, 组 成 ， 三 者 比例 大 体 正 是 移 让 
期 痕 的 比例 1:2:1, 当 CHs -N=N 一 CHs 利 CD,; 一 N=N 一 CD, 的 混合 物 在 异 辛 烧 滞 液 中 进 
行 光化学 分 解 时 ， 产 物 乙 烷 玫 乎 多 部 都 是 CH, 一 CH; 和 CD- CD:。 这 个 实验 有 方 地 支 持 
了 工 下 面 的 设想 ， 偶 氮 四 烷 在 洲 沪 中 第 一 步 光 化 解 离 时 白 彤 成 的 两 个 甲 基 自 由 基 安 全 地 弟子 
光 剂 笼 中 ， 所 以 竺 个 偶 氮 中 烷 分 子 产生 的 两 个 自由 基 还 米 来 得 及 扩散 开 ， 灶 偶 遇 共 他 四 氮 
町 烷 产生 的 自由 基 ， 就 已 经 开 相 嫩 续 合 了 。 

深 液 中 的 其 他 双 分 子 反 应 速率 和 在 气相 中 对 应 反应 的 速率 有 有 明显 的 不 同 ， 频 率 因 子 在 
10" 到 10 之 问 变 化 。 高 频率 因子 对 应 大 的 正 45* ,而 他 频率 因子 对 应 于 负 的 4S* ,对 气相 反 
订 中 AS* 意义 的 评论 在 这 下 同样 适 用 。 结 合 反应 具有 低频 率 因 子 ， 是 由 于 活化 络 合 物 形 
成 时 篇 减 小 。Menschutkin 反应 ，(C:Hs)N CHSI=(C:HINI 就 是 一 例 . 反应 的 4S* 一 
160JK mol™?。[ 在 300K 时 ，A4S* 一 一 160JK-mol-: 和 4S* =0 相对 应 的 指 前 因子 之 比 为 
多 少 ? 了 


15.15 扩散 控制 反应 


在 气 格 中 ， 玉 撞 频率 决定 了 双 分 子 反 应 速率 的 上 限 。 如 果 活 化 能 为 堆 ， 方 位 因子 为 
1. 那 末 所 有 的 磁 撞 都 会 引起 反应 。 在 液体 中 ， 反 应 速率 的 上 限 是 由 反应 物 分 子 通过 深 液 任 
意 运 动 而 彼此 第 一 次 但 和 遇 的 闫 率 所 决定 。 

1917 年 ，M.Smoluchowski 提出 胶体 粒子 生长 的 理论 。 航 体 粒 子 的 生长 是 通过 较 小 
粒子 的 堆积 〔〈 较 小 粒子 萌 它 扩 获 ， 在 它 才 而 上 合 为 一 体 )。Peter Debye 应 用 这 个 理论 来 计 
笋 溶液 中 反应 第 一 次 偶遇 的 速率 。 如 果 每 一 次 但 遇 都 导致 反应 ， 那 么 在 扩散 控制 条 件 下 ， 
二 级 速率 常数 的 被 限 就 是 


Ka 一 47Gas 工 (DA 十 了 5) {15,22) 

Ds 和 Da 为 反应 物 A 和 卫 的 扩散 去 数 (参阅 16.13 节 ),dss 是 有 效 磁 擅 直径 。 对 于 小 分 子 ， 

慢 型 值 是 ds 一 5 X10-"m,Ds=Ds 一 10 ms, 则 一 4X10’dmsmolm!s-!, 对 于 气体 反应 ， 

页 氨 频 率 得 出 的 最 大 迷 率 常数 约 为 ks ==10"dm*mol-!s-!。 这样， 液态 溶液 中 的 最 快 反应 是 
忆 极 限 扩 数控 制 ， 其 速率 就 永远 达 不 到 气相 的 最 大 速率 值 。 

对 于 在 精度 和 9 介质 申 送 动 的 ， 举 色 为 4 的 球形 粒子 , 扩散 系数 刀 可 由 Stokes-Einstein 

关系 式 给 出 ， 
D=kT/Srta 15,23) 
令 方程 (15,22)? 中 的 Da 守 Dyyq4 一 qs 一 dg/2, 通 常 这 是 好 的 近似 。 然 后 使 用 方程 (15,23) 以 


得 到 


kz 一 8RT 7 3 {15.24) 
注意 这 个 公式 中 的 近 直径 已 经 消去 ， 所 以 对 于 这 种 近似 所 有 扩散 控制 反应 的 速率 都 是 相 
再 的 ， 与 反应 物质 无 闫 。 
全 15.35 在 298 玉 时 , 正 已 烷 的 粘度 为 3.25x10- 汪 gm-13 1 各 果 298 区 时, 而 原子 在 正 已 烷 溢 滚 中 
的 复合 是 扩 获 控制 反应 ， 试 估算 二 级 速率 常数 。 


当真 = 日 时 ， 方 程 (15,24) 变 成 =4RT/3y 
2 = C4 8.314]K mol 1) 298K) 3.25 x 10-gm-19-1) 
=1,.01x10'mmol 1s 1 1.01x10dmimol!s-1 
{实验 入 关 = 1,3x10"dmimol™1s-!1)， 


习 题 


1. 计算 100kPa 和 200K 时 ，(a) Hi; 分子 闻 的 碰 嫌 类 率 ，(b) Hs + Ds 等 摩尔 混合 物 中 ， 打 ; 分子 和 D， 
分 于 间 的 页 撞 频 闪 ， 

3. 在 了 一 800K 时 ，2C2Bev 环 -CFs 是 二 级 反应 ， 速 率 常 数 请 =1011 中 -e18147Cmamo1 18-!,CzF ,分 
本 的 本 入 为 5,12x10 00m。， 银 据 简单 硬 球 碰 次 理论 计算 各， 从 而 合算 725 区 时 的 方位 因子 p. 

3。Maxwell 速度 分 布 函 数 (5} 在 二 维 空间 为 (C6) = (20/RT)eXB( 一直 0c2/28T)5, 试 把 它 变 换 成 动能 


€ = mC 的 表示 式 ，f(e) = (8T)-!e-s/x?， 由 北 证 明 有 es。 的 分 子 分 数 为 8- S07， 


#4。2HI= 过:+ 1; 的 新 化 能 吾 。 为 186KJmol!1, 已 知 分 子 直 径 4d = 180pm ,分 别 计 算 在 600K 和 800K 时 
的 一 线 速 吝 常 数 ， 用 dmsmol rs7! 表示 ， 

， 在 273 信 和 101825Pa 时 ,CO 的 自 扩散 系数 号 =1.75x10mzs-!, 密度 p=1,25kgm-:, 计算 分 了 的 
这 径 。 

6 在 高 其 空空 由， 压力 为 107Pa, 直 径 为 375pIm 的 N; 分 子 在 300K 时 的 平均 自由 程 为 多 少 ? 

7。 概 据 活 化 络 合 物 志 伦 ， 计 算 1000 政 时 反 灾 S+QO:=SO+O 的 速 宰 常 歼 ， 假 定 活 化 绪 售 物 是 线 忆 的 ， 
村 S 一 QO 一 0, 共 中 5S 一 0 健 长 135pim,0 一 QO 键 长 1235pin ,振动 频率 为 1150;520 和 1360cm-1 ,已 允 实 
验 汀 化 能 瑟 。= 33 .全 JImol- 1, 实验 外 =1.76Xx1t0drmstmolls-1t。 

8, CHIT+ (CH NC HL (CRY): N.C HI 已 知 ， 

-~ 


TKR) 298 ,0 338 353 


5 


i RA Cm mol is 1!) 8.39 | 21,0 | 77.2 238 


让 算 该 及 可 后 JG dd 和 4S* ,标准 悉 选 为 mo1dta -3， 
39。 对 村 内 转动 天 说 ， 想 没 4S* =0, 这 是 -个 很 好 的 近似 ，CH; 一 QO 一 N= 曲线 0 键 旋转 产生 的 里 - 反 
异物 化 反应 ， 其 速率 常数 在 298 时 为 直 =6.95x1055-1。 假定 4S* = 0, 试 计算 内 转动 的 势 侣 高 度 。 
10。 对 于 分 解 反 应 NiOs = NO,+ 0 
一 一 


TR) 298 | 308 318 328 338 
| 
| 


6 .65 


i 

| 

—! 

| 

10 8 1) | 1.72 


计算 325K 时 ， 反 应 的 4@* ,JS*dD > ,和 48。 
11。 根 据 方 程 (15 .16) 和 热力 学 关系 式 (84JG7DP)e= 4 ， 梧 以 计算 压力 对 速率 常数 的 影响 。 对 于 再 酰 
膀 的 碱 性 水 解 ， 在 25“G 时 ， 静 压 10:2MPa 使 速率 常数 比 原来 增加 了 1 倍 。 试 估算 4 * , 邯 该 芭 应 的 
活化 体积 [TY* ~ 人 (反应 物 ) ] 。 
36020 了 时， 异 丙 基质 分 解 的 速率 常数 比 乙 基 饼 分解 的 大 150 倍 , 活化 能 分 删 为 3212.5 和 
241.8KJmol-x 计算 这 两 个 反 应 的 49* 之 项 傅 。 迹 率 之 差 都 是 由 活化 能 这 项 引 超 的 吗 ? 
13. 上 球 条 身 舱 化 向 TP 水 解 的 速率 常数 和 =1.6x102e-10009 HiO' 催化 有 时， 各 =2o4X109e 0 
其 了 酶 在 这 个 反应 中 的 工作 方式 ， 你 能 得 出 什么 结论 ? 
14， 妇 蜡 反 应 


12 


和 


QO OH* 
i 


CHy: CCH; + CHCOQOH~> CH;. C :CH + CHCOO- 
是 扩散 控制 的 。 试 估算 25°G 时 , 福 水 溶液 中 该 反应 的 速 举 。 其 由 水 的 粘度 为 8,937X10- 长 gm 19 1。 
15。 假定 方程 (5,.16) 和 {15,.7) 得 出 的 反应 六 + B->AB 理论 速率 常数 相 周 ， 试 导出 4S* 的 表示 式 ， 如 
果 入 和 B 的 摩尔 质 县 分别 为 60 和 80gmol™!, 试 求 1000K 对 ， 该 反应 的 45* 值 . 
溢 12.3 中 给 出 了 配 分 函数 的 拱 型 值 ， 对 于 下 列 各 种 反应 ， 试 估 癌 方程 (15,14} 中 的 措 前 因子 。 


16, 
C3) 买 十 政 汪 (自生 )v 人 站 十 六 ,太一 次 一 站 )* 
{Cy XX OD {td} 站 ， + 及 ?二 (2 线性 和 非 线 性 ， 
XX 


17。 证 朋 -- 个 气体 分 子 术 经 碰撞 可 以 运行 距离 7 了 的 几率 为 =e71, 式 中 是 平均 自由 程 ， 试 计算 在 390K 
时 ， 压 力 分 别 为 1073,1.0,19 和 15Pa 下 ，N; 气体 分 子 运 行 1=1,04m 的 几率 思 ， 
18， 证 现在 三 纤 空 间 中 ， 动 能 大 于 6 的 气体 分 子 的 分 数 为 
Nie Y/No = a(t AT)D326-E /r+ 1 ~ erfte* /kT Y2 
计算 500 有 K 时 ，Br; 的 这 个 分 数 ， 已 姑 e* 分 列 等 于 10KJmol! 和 100kJmol-:。 把 所 得 的 结果 周二 
维 空 间 中 鑫 答 案 《习题 中 进行 比较 。 对 于 扎 ， 又 得 到 什么 结 且 呢 ? 
19， 均 习气 相 皮 应 环 询 烷 一 全 闪 燃 分 别 由 HBr 和 BCL 催化 。 二 级 速率 常数 (dmzmol"!s-!} 如 下 


1 
TK) ] 650 685 | 715 | 740 
HB"—& | 0.0274 | 0 .128 | 0.417 | 1.05 
. | : ， 
了 -人 0.624 £71 | 3.75 | 6.67 


计 符 区 应 阿 4 下 称 4S* 以 及 到 论 与 催化 机 理由 奖 系 ， 
[及 ,了 Jopunson and V,R,Stimson, Awsi, J Che, 28.477(1973),1 
20。 江 15.11 节 中 ，Lindermann 单 分 子 气体 反应 的 理论 预言 ， 在 低压 范围 ， 淮 一 级 速率 常 数 es 从 高 


虐 梳 总 值 & 开始 下 降 。 证 肯 各 = Rec /3 时 ， 反 应 物 浓 襄 [LA] 为 [AJ4 = 部 /本 ,在 473K 时 , 异 构 化 
芭 荆 CHINC>CHCN 的 上 =63x10-5871, 辣 2.67kKPa 下 ，hcz 已 隆 到 该 全 的 一 六， 计算 不， 

在 习 骂 2 人 的 区 应 中 ， 温 度 关系 给 出 活化 能 百 。 = 161kJjJmol-! ,根据 理论 ,这 是 让 变 为 在 *，, 磁 擅 话 化 的 
在 办 能。 已 知 分 了 直径 为 各 0pin . 试 候 据 硬 球 磁 擅 型 论 计算 速 亭 常数 而 。 把 所 得 的 结 捍 网 习题 20 中 
的 答案 比较 ， 六 讨论 有 什么 不 局 ? 


21 


的 


“270。 


第 16 章 ”电化 学 一 一 溶液 中 的 离子 


1818 年 Michael Faraday, 一 个 22 岁 的 装订 工学 徒 , 进入 伦敦 的 皇家 学 院 给 Humphry 
Davy 当 实 验 助手 ，Faraday 起 先 限 着 Davy 而 后 独自 地 对 电 分 解 酸 ，、 城 积 盐 的 溶液 作 了 
详细 的 实验 ， 在 科学 史学 家 William Whewell 的 帮 有 勒 下 ， 他 为 他 的 电化 学 研究 创造 了 一 组 
完整 的 词汇 ， 电极、 电解 、 离 子 、 阴 离子 和 但 离子。 离子 一 词 来 昌 于 和 希腊 请 wanderer。 阳 
离子 定义 为 正 离子 ， 它 们 通过 电解 溶液 移 向 明 极 (来 日 希腊 诺 gow road) , 阴 高 子 是 负电 
荷 离子 ， 它 们 移 向 阳极 (Up road) 


16.1 电化 学 当量 一 一 Faraday 定 律 


Faraday 发 现在 反应 中 的 电极 上 一 定量 的 电荷 旬 总 是 与 一 个 固定 的 等 量 的 化 学 变化 
An 相 联系 的 。 因 此 有 
Am _ 0 _ 


N= wp (16,.1» 

电量 旬 等 于 电流 【与 它 通过 溶液 的 时 间 + 的 乘积 @=1t, 在 电极 上 反应 的 离子 的 电荷 数 
的 绝对 量 汶 |z| ,比例 因子 了 一 96485Cmol™! 现在 叫做 Faraday 常数 。 它 是 1 摩尔 单 电荷 山 
子 所 携带 的 以 库仑 表示 的 电荷 数量 。 电 荷 的 基本 单 位 即 一 个 质子 前 电量 为 e=1.60X 
10-1 国 此 ， 王 = 王 Le, 这 里 工 为 点 vaogadro 常数 ， 

对 电解 池 中 化 学 反应 进行 程度 的 测 大 提供 了 一 种 测量 通过 电解 池 的 电荷 景 的 方法 。 一 
种 测量 电量 日 =1t 的 装置 叫做 库仑 计 。 恕 银 库仑 计 ， 它 利用 的 是 硝酸 银 水 溶液 中 的 锁 电 
极 。 在 通过 一 定 衣 电 流 后 ， 测 定 明 极 上 记 增 加 的 质量 ， 阴 极 上 的 反应 为 Ag 二 e 一 As， 由 
式 (16,1) , 当 每 faraday 电量 通过 库仑 计时 ， 有 1 摩尔 银 0.107870kg 沉积 在 阴极 上 。 这 样 
i 库仑 电 罕 (iC) 等 于 09,107870/96485 二 1 ,1180X10- kg 银 。 必 须 注 意 库仑 计 测 量 的 是 通 
过 的 总 电量 ,电流 在 测量 时 间 t 内 有 可 能 变化 ， 故 库仑 计 测 量 所 得 的 量 怠 =JIGt 

例 16.1 ZnSO, 溶液 以 重 电 流 0.750 生 电解 30.0 min, 电极 为 铂 电 极 , 入 过 程 中 阴极 上 析出 

， 0.352gZn. 岂 解 过 程 中 观察 到 有 H; 气泡 房 开 阴极 , 求 在 STP 下 产生 多 少 体积 Hs? 


车 通过 电池 的 所 有 电荷 都 使 Zn** 离子 折 出 ， 则 由 公式 (16,1) 


Bm MA 2 ， 《65.38X 103kEgmol 1) (00.750A) (18008) 
MAan = MIilz|F I2l 986485Cmor!) 


= 时 ,57 XX] 人 0- 攻关 
因而 Zn 的 折 出 为 3.5274 ,57 = 0,770 ,剩余 电 荷 导致 H; 的 放出 了 H; 的 量 为 


An = (0.230)(0.750 太 ) (C18008) 
96485Cmoi: 
或 


F=AnRT/P= C0.00322mmo0D 8,.314]K mol (273K) = 
101,.3 Xx 103Pa 


=0,.00322mo0l ， 


72.1 X10°sm’ 
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16.2 深 液 的 电导 率 


电化 学 的 一 个 首要 理论 问题 就 是 了 解 电解 质 深 流 旦 如 何人 导电 的 。 
天 家 都 知道 ， 金 属 导体 服从 Ohm 定律 ; 
1= 

这 
这 里 I 为 电流 (SI 单位 中 为 安培 ，4 为 导体 末端 之 间 的 电位 差 1SI 单位 中 为 伏 ) ， 比 例 
常数 久 叫 做 电阻 (SI 单位 中 为 欧姆 9), 电 阻 与 导体 的 尺寸 天 小 有 关 ， 对 于 一 个 有 均匀 模 截 
面 的 导体 来 说 ， 


(16,2) 


_ 
静 = 蕊 (16.3) 


英 中 1 为 长 府 ， 丰 为 模 截 面 的 面积 ，p 称 汶 电 和 但 率 。 电 阻 的 侧 数 称 为 电导 ， 而 电阻 率 的 全 
数 称 为 电导 率 1K. 既 然 4 一 Ei,E 为 电场 强度 ， 则 由 式 (16,1) 和 (16.3) 可 得 : 
I/A=—rE (16.47 
洲 液 的 电导 率 豆 用 一 个 交流 电 桥 (a-c) 测 
量 ， 如 图 16.1 所 示 。 交流电 的 频率 在 声 频 范围 
内 即 1000 一 4000 Hz， 这 祥 ， 电 流 移 方向 就 可 以 
变化 足够 识 以 至 于 可 以 消 除 电 蓓 在 电极 上 的 积累 
( 极 化 ) 。 电 桥 的 平衡 点 用 阴 慑 示波器 确定 ， 医 
中 16.1 还 给 出 了 一 个 典型 的 电导 率 池 XX 
当 我 们 得 到 可 靠 的 电导 率 数 据 时 ， 可 以 明显 
看 出 电解 质 溶液 服从 欣 姆 定律 。 电 导 率 与 电位 差 
泡 关 , 记 有 的 电导 率 理 论 必须 解释 这 样 韵事 实 , 电 
解 质 随时 可 以 导电 ， 且 它 的 这 种 能 力 与 所 施加 的 
电场 泡 关 。 从 这 一 点 来 看 ，Grotthuss 1805 年 
萌 16.1 用 于 测量 电解 质 电导 的 提出 的 独创 性 理论 是 不 能 接受 的 ,他 假定 电解 质 
全 heatstone 交流 电 桥 分 子 基 极 性 和 的， 具有 正和 负 两 端 。 施加 的 电场 使 
它们 排 成 行 。 然 后 电场 使 在 行 末端 的 分 子 解 离 ， 这 样 自 由 离子 就 形成 了 且 在 电极 上 放电 ， 
尽管 Grotthuss 理论 有 人 缺 点， 但 它 在 解释 观察 到 的 电导 率 时 强 油 洗 液 中 必须 有 上 自由 离 子 这 
一 点 还 是 有 价值 的 . 在 一 些 例子 中 的 确 发 生 具 有 Grotthuss 机理 相 人 特点 的 机 理 ( 图 16.5) 。 
1857 年 ，Clausius 提出 电解 质 中 未 解 离 的 分 子 间 特 别 强 疯 的 础 擅 以 一 种 平衡 的 方式 维持 
一 小 部 分 离子 的 存在 。 认 为 这 些 离子 是 对 观察 的 电导 率 的 供 献 ， 


16.5 摩尔 电导 


1869 一 1880 年 ，Friedrich Kohlrausch 和 他 的 同事 发 表 一 系列 许 儿 有 关 电 导 襟 的 详细 
研究 的 结果 。 在 一 个 温度 、 压 力 和 浓 麻 范围 内 测量 了 电导 率 。 这 一 艰苦 的 工作 的 特点 就 是 
用 作 溶 谢 的 水 进行 了 深度 纯化 。 在 42 次 真空 中 的 连续 燕 侈 后 ,他们 得 到 了 xK=4,3Xx 
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10 9 im 《18%C) 的 电导 水 普通 蒸 人 饮水 由 于 齐 在 与 空气 中 的 二 氧化 碳 的 平衡 ,电导 来 大 
的 为 70X10-0 mm 

为 了 消除 电导 率 中 的 流放 因素 ， 能 够 取得 一 个 共 间 的 浓度 标准 ， 我 们 定义 悍 汞 电导 素 
为 : 


和 二 一 (16,5) 


《注意 摩尔 电导 率 不 是 每 摩尔 中 的 电导 率 ， 而 是 每 单位 浓度 的 电导 率 ，》V 的 SI 单位 为 
Qn mol mimimol!, 图 16.2 给 出 了 - 
一 些 友信 ， 

根据 电导 率 ， 叫 解 质 可 以 划分 为 两 大 类 ， 
一 类 为 用 电解 质 ， 包 括 大 多 数 盐 和 一 些 像 盐 
酸 、 硝 醒 和 硫酸 这 祥 的 酸 ， 它 们 有 高 的 摩尔 电 
导 率 且 随 着 不 断 称 释 仅 送 度 增 大 。 另 一 类 为 器 
电解 质 ， 和 包括 之 酸 和 其 他 有 机 酸 及 氮 术 ， 它 们 
在 高 浓度 时 的 府 尔 电导 率 相当 低 ， 但 随 着 不 断 
稀释 其 值 急 周 增 大 、 

外 推 到 鹤 流 度 的 和 值 称 为 无 限 秘 轰 时 的 摩 
尔 电 导 和 .对 于 强 电 解 质 外 挫 很 容易 做 到 ， 但 
对 戏 电 解 质 ， 由 于 在 很 稀 时 息 剧 增加 ， 实 验 测 
量变 得 不 确定 ， 外 推 就 不 能 精确 做 到 ， 强 电解 


“ | ”mt 
质 的 数据 可 以 很 好 地 表达 成 如 下 的 经 验 式 ， 图 16.2 298.15 区 反 一 些 电 能 质 水 洲 滚 的 
A=A, Ke? (16.6) 摩尔 电导 人 与 浓度 平方 根 的 关系 


其 中 Kk 为 实验 常数 ,图 16.2 中 的 虚线 代表 了 这 一 方程 ， 
例 15.2 25"0 时 售 50,08E-: CuSOe5H20 的 水 溶液 的 电导 率 为 多 少 ? 


溶 滚 的 深度 为 c=50,0gL"1/249.7 gmol 1=0,200 mol 1 出 央 16,2 洁 CuSOyi2,c= 
.400m0] Ls, Ve 20.632(m0lL A=0,.00300 mmol1, 由 式 (18.5)5] 得 t= 上 
= 0.0058t0Q mmol lo 400 x 10molm 3) =1,.520 1m-t 
Kohirauseh 发 现 其 有 一 个 相同 离子 的 赴 对 之 则 的 如 的 差 伸 总 是 近似 常数 ， 如 
238K 以 有 :msmol- 为 单位 时 


点 A, A 
Naci 0.01281 NaNO。 0.01230 NaDH 0.02465 
KCl 0.01498 KNO, 0-01455 KoH 0.02710 
0.00217 0 .00225 0.00245 


不 管 阴 离子 是 什么 ， 钾 起 和 钢 盐 的 Au 值 之 间 的 差 簿 近似 为 一 常数 .这 各 行为 可 以 解释 为 
A 为 丙 个 独立 项 之 和 和 而 这 两 个 独立 项 分 别 为 阴离子 和 阳离子 有 关 。 对 于 一 个 电解 质 溶 沪 医 
解 离 壕 入 个 阴离子 和 v7 个 阴 尚 子 ， 

和 一 人 和 十 ?和 (16.7) 
其 中 A3 和 Ai 为 无 限 舟 释 时 的 摩尔 离子 电导 率 。 这 就 是 Koblrausch 的 离子 的 主 运动 定 侍 。 


人 于 人 
昌 


利用 这 一 定律 我 们 就 可 能 从 弱电 九 质 的 盐 类 《此 时 该 种 盐 类 为 强 电解 质 ) 求 得 弱电 解 
质 如 有 由 酸 的 和 值 C298 KK) 
Au(HAC7 一 Ai(NaAC) + A CHCLD — A (NaCl) 
=0,0091 -70,0425—0,0128—0,.03880"mimol~t 


16,4 Arrhenius 电离 理论 


1882 一 1886 年 Julius Thomsen 发 表 了 有 关 酸 碱 中 和 堆 的 数据 ， 他 发 现在 稀 深 液 中 以 
强 碱 中 和 强酸 的 AH 总 大 接近 于 一 致 ，298K 时 大 约 为 每 当量 57,7KJ， 弱 酸 和 碱 间 和 的 中 和 
热 要 低 些 ， 靖 实 ， 用 强 茂 中 和 弱酸 时 ， 其 中 和 迷 表 现 出 与 其 酸 的 强度 成 比例 。 

这 些 结果 和 可 得 到 的 电导 率 数 据 使 Svante Arrhenius 在 1887 年 提出 了 一 个 关于 电解 
质 溶 溢 行 为 的 新 理论 。 届 认为 在 未 解 离 欧 溶 质 分 子 和 由 电离 作用 产生 的 离子 间 存 在 一 个 平 
衡 。 强酸 和 强 磊 几乎 完全 电离 ， 故 每 一 强酸 和 强 碱 间 的 反应 者 粗 当 于 H* 十 OH- =H,0, 这 
梓 就 对 恒定 的 中 和 烩 A8 作出 了 解释 ， 

就 在 Arrhenius 研究 这 一 理论 时 ，Van’t Hoff 的 深 液 渗透 压 的 论文 发 表 。 他 的 结果 给 
Arrhenius 的 想法 提供 了 强 有 力 的 支持 。Van’t Hoff 发 现 非 电解 质 的 稀 洲 被 的 淆 透 压 符合 
方程 I=cRT, 电 解 质 的 渗透 压 总 离 于 这 一 方程 所 给 出 的 值 , 通常 为 2,3 或 一 个 更 大 的 值 ， 
故 一 个 修正 的 方程 可 以 写成 

II=icRT (16.8) 
对 强 电 解 质 来 说 Van't Hoif “因子 "接近 于 一 个 溶质 分 子 按照 Arrhenius 理论 解 离 所 形成 
的 资 子 数目 ， 对 NaCl,KCl 和 其 他 1-1 价 电解 质 ，i 一 2 对 BaCl,KsS04， 和 其 它 1-2 价 物 
种 ，i 二 3; 对 LaCls， i 一 4 

]887 年 4 月 13 日 ,Arrhenius 在 给 Van't Hoff 的 信和 中 写 到 ; 

Clausius 假设 只 有 摄 小 部 分 溢 解 的 电解 质 解 离 ， 所 有 共 他 物理 学 家 和 化 学 宗 都 承 
认 了 这 一 假设 ,但 就 我 所 能 理解 的 来 说 ， 做 出 这 一 假设 的 唯一 理由 就 是 这 样 的 低 
温 对 和 解 离 作用 的 强烈 组 得 ， 而 没有 提出 与 此 和 相反 的 任何 实际 事实 …… 在 极端 称 的 
溶液 中 所 有 盐 的 分 子 都 完全 铸 亢 。 册 这 一 点 出 发 ， 解 离 度 可 以 方便 她 由 所 测 溶液 
的 当量 电导 率 对 无 限 稀 释 时 的 当量 电导 沸 的 比值 得 到 。 

因而 入 thenius 将 电离 座 & 写成 ， 


L223 
i 
I> 


{16,9) 


16.5 溶剂 的 高 介 电 常数 促进 离子 的 分 离 


从 Arrhenius 和 Ostwald 年 代 直 我们 就 已 经 认识 到 结 背 盐 类 基 由 有 规则 排列 的 离子 形 
成 的 ， 故 毫 无 疑问 它们 溶解 时 将 有 分 子 的 离子 解 离 。 溶 解 过 程 只 是 使 离子 冰 互 分 并 在 一 
介 电 常数 为 sr 的 介质 中 两 个 相距 ?+ 的 离子 8, 和 8; 间 的 静电 力 的 大 小 可 由 Coulomb 定 律 
给 出 : 

F= 他 : 台 ， 


4TE0ETP2 (16.10) 


27d. 


在 水 济 小 中 水 的 高 介 电 常数 ，298 KK 时 为 er=78,5 将 有 利于 相反 电荷 的 分 离 。 我 们 来 
比较 一 下 分 曾 在 水 中 和 真空 中 将 两 个 离子 如 Na 和 Ql-, 从 200pm ( 唱 体 中 距离》 分 并 至 
2000pm 0.1 摩尔 浓度 溶液 中 的 平均 耻 离 ) 所 需 和 的 能 晶 。 将 离子 分 开 上 距离 dr 所 作 的 微小 功 
为 am 一 一 fd, 它 等 于 位 能 的 变化 dEp, 责 将 一 对 离子 从 + 分开 至 rs 的 A455 为 ， 


AB,= 六 了 = ee， (FL :) (16.11) 
1 


ANE Er Nr Fr 
由 名, 一 一 他 1,602X10- C, 真 空 介 电 常数 ，6, 一 8,854X10-3CH"im-! 及 记 给 出 的 7， 
"可 得 AEp 一 1.038X10-3/erJ, 分 开 1 摩尔 离子 对 所 需 能 量 为 LABb， 放 真空 中 (tf; 二 1) 分 
开 离 子 所 需 能 屋 为 625 KJmol!, 而 在 298 K 的 水 中 (er 一 78.5) 仅 需 8KJmol-!。 革 此 我 们 从 
量 的 角度 上 看 到 了 水 的 高 介 电 常数 是 多 大 地 促进 了 商 子 的 分 离 。 


16.6 迄 移 数 和 幅度 


由 汶 液 中 一 种 给 定 离子 了 所 待 递 的 电流 与 总 电流 的 分 数 电 做 该 离子 的 迁移 数 问 。 在 单位 
强度 的 电场 方向 上 j 离子 的 平均 速度 称 为 该 离子 的 滑 度 二。 甘 4; 为 了 离子 的 靡 尔 离子 电导 
率 、 由 Kohiraush 公式 (16,7) ,无 眼疾 酸 时 阳离子 和 阴离子 的 迁移 数 生 和 三 可 以 写 为 


A 各 点; 
t= ff. ft;1= ,7 (C16,.12) 
和 A, 和 A s A 


必须 强调 的 是 A; 与 深度 和 溶液 中 存在 的 其 他 部 子 的 特性 有 关 。 只 有 无 限 稀 溶液 的 航 限 情 
况 下 4i; 才 蛮 得 与 Koblraush 定律 [ 式 (16.7)J 中 记述 的 一 样 反 蜂 单 独 离子 的 性 质 。 

电流 工 可 以 出 用 种 不 同 的 离子 传输 ,这 些 离子 的 消 庆 记 为 刀 * 电 荷 记 为 38 单位 体 各 内 
的 数目 记 为 Cr=Ny/V, 那 末 溶液 的 电导 率 就 是 不 同 离子 的 贡献 前 总 和 ， 由 式 (16.4) 可 得 ， 

KR ==LK = EC Zl (16.13> 

汉 为 不 管 是 正 疹子 沿 著 电场 梯度 的 方向 ， 还 是 负离子 道 羡 电场 梯度 的 方向 传输 电流 ， 电 流 
I 总 是 同一 方向 的 ， 雇 以 在 电导 率 的 表 式 中 出 现 的 离子 电 菏 的 绝对 值 jzjel 项 。 我 们 注意 到 
式 人 16.13) 中 电导 浆 由 运动 电 将 的 浓度 和 这 些 志 荷 的 消 庆 决定 。 

既然 C=Ieyy 由 式 (16.5) 和 (16。13)， 


和 一 一 [ze liu; 一 工 ] Je 全 
对 次 液 中 的 每 一 袖子 这 一 关系 均 适 轩 . 若 我 们 知道 离子 的 迁移 数 二 ,我 们 就 可 以 从 溶液 的 
摩尔 电导 率 计 算 它 的 猜 度 由 。 


16,7 迁移 数 的 测量 ---Hittorf 方法 


Hittort 法 测量 迁移 数 的 基础 是 电流 通过 电解 质 后 会 引起 电极 附近 的 浓度 改 束 . 图 
16,3(a) 绘 出 了 典型 的 Hittorf 实验 装置 。 图 16.3{D) 通 过 将 电解 槽 划分 成 三 个 部 分 来 说 此 
法 的 原理 ，(i》 中 图 示 了 通电 前 的 离子 情况 ， 每 一 十 或 一 号 代表 了 一 个 法拉 第 的 相应 次 
子 - 在 这 个 例子 中 ， 我 们 假设 离子 具有 相等 的 电荷 数 , 正 离子 的 消 度 是 负 离 予 消 度 的 三 倍 ， 
Ws 二 34-。 有 4F 电 葵 通 过 电解 梢 ， 因 而 ， 充 局 极 有 + 当 革 的 负离子 放电 ， 在 阴极 有 4 当量 
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10. 3 ta) Hittorf 电解 异 〈b) 测 最 迁移 数 的 Hittot 的 潜 的 原理 人 通 
区 的 离子 分 布 情况 + 〈iiy 通过 3 电荷 的 效果 ;( 首 ) 最 后 的 离子 分 布 情况 
的 正 离子 放电 。4 法 拉 第 电荷 必须 通过 电解 溶液 中 牌 直 电流 流向 的 任 何 界 面 。 宙 于 正 离子 
移动 速度 比 负离子 快 3 倍 ， 故 正 离子 将 从 左 到 右 传 输 3F 电荷 通过 界面 而 另外 IF 电 营 将 
由 和 贫 电荷 从 右 到 左 传输 ， 图 16,3C0) 的 第 (二 ) 部 分 描述 了 这 种 传输 请 襄 。 第 (iii) 部 分 给 出 
的 是 离子 在 电极 放电 以 后 的 溶液 的 最 后 情况 。 在 阳极 部 分 当 基 数 的 变化 为 人 sa=6 一 3 一 33 
而 在 杀人 极 部 分 为 Ams 二 6 一 5 一 1。 这 两 个 浓度 变化 的 比重 与 离子 注 度 的 比例 相同 ，Anajf Are 
一 tr/ 一 3 

假定 通过 电解 三 的 电量 吕 可 以 用 串联 的 库仑 计 测 量 。 若 电极 是 必 性 的 ， 则 日 /2z;F 摩 
尔 阳 离子 在 阴极 上 庆 电 ， 在 阳 裤 上 将 有 吕 /z-jP 摩 尔 阴离子 放电 。 阴 极 部 分 的 洲 质 的 净 
损失 为 ， 


Am— tr = 汪 


z+F z+PF zeF zBF 
ne ne A ft 
收 人 QIz[F? + Qlz_|F 和 -7 i [zl (16.15) 


其 中 nz 为 阳极 部 分 溶质 的 净 损 和 持 。 由 于 三 十 t= 二 1, 放 从 每 个 部 分 测 党 都 可 以 求 得 两 个 迁 
移 数 ， 但 两 个 部 分 和 前 分 折 可 用 于 验证 结果 ， 
傅 16.38 深度 为 4,.000 摩尔 深度 的 FeCl 溶液 在 包销 做 息 极 的 Hittorf 装置 中 电解 . 阴 角 反 应 为 
Fesi +e=Res+ ,电解 后 ， 阴 底部 分 含 FeCly 和 FeCl 分 别 为 3.150 和 1.000 摩 尔 浓 度 ， 
求 Fe: 的 迁移 数 为 多 少 ? 


EE 


于 最 后 的 阻 极 溶 液 含 Fe?* 1,0001 摩尔 深度， 故 阴极 室 lkg 水 中 有 1 法 拉 第 电量 通 
过 电解 宰 。 迁移 进 阴 极 部 分 的 Fe? 为 1kg 水 局 3.250+2 工 .006-4.200=6.250 901]、 区 为 
#4 = 9; 所 以 每 加 01 Tel* 离子 传输 3 古 电 时 到 中 极 宣 , 收 f=0,45/1,00=0.45。 


| 


16.8 迁移 数 的 测量 一 一 界面 移动 法 


图 16,4 所 示 甬 荐 用 来 昭 踪 两 液体 溶液 间 移 动 界面 的 典型 装 蜂 ， 所 研究 的 电解 质 溶液 ， 
CA, 加 入 装置 的 上 层 测 下 层 为 一 含有 相同 阴离子 的 盐 溶 滚 。，C’A, 上 明 它 的 阳离子 的 消 度 要 
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ph EE mpi eh 


比 c+ 窗子 的 消 度 小 得 多 。 俩 如 KKCI 溶液 可 以 加 在 一 层 cdCls 深 液 上 面 ，Cdz+ 的 消 诺 就 比 
K+ 低 得 多 。 电 流通 过 电解 池 时 ，A- 离子 移 向 阳极 而 C+ 和 C” 离子 移 向 阴极 ， 由 二 移动 
很 慢 的 C^ 决 不 会 超过 C* 离子 ， 故 在 两 淤 液 之 间 可 以 保持 
有 - 个 明显 的 界 两 ， 这 些 移动 的 C/+ 离 对 不 会 落后 得 很 远 ， 
这 是 因为 着 这 些 离子 开始 落后 时 ， 界 而 后 的 溶 浪 就 会 变 得 很 
笑 ， 这 样 较 高 的 电阻 和 因而 形成 的 较 大 的 电位 降 就 会 加 快 
离子 运动 速度 . 甚至 对 子 KC1 和 Cacl, 这样 的 无 色 湾 
液 ， 它 们 具有 不 同 的 折射 率 也 可 以 看 到 -个 明显 的 界 
而， 

假定 传输 Q 库仑 电荷 界面 移动 的 阳 离 为 x， 那 么 传输 电 本 
荷 的 法 拉 第 数 为 Q/P, 耐 正 离子 传输 的 为 :8/F, 每 单位 体积 由 
洲 液 中 正 电 莉 的 法 拉 第 数 为 cx+， 其 中 c 是 电解 质 CA 的 浓 a 
汰 。 故 通过 书库 他 电荷 时 界面 所 村 过 的 深 小 体积 是 20/ 
Fcz, , 若 试管 的 栅 蕉 而 为 4， 则 x4=HQAFczr, 或 困 16.4 界 项 移 乙 法 测 由 注 敬 数 


j= FxAcz. (16.16) 的 忠 解 视 [3 引 自 Experiments 

+ @ M in Physical Chemrsiry by 
DP,Shoemaker and C, W. 
Garland, Copyright 1967 


16.9 迁移 数 实 验 的 结果 McGraw-Hui, Used With 


permission of MeGraw-Hil 
表 16.1 总 结 了 一 些 测 得 的 迁移 数 。 由 这 些 数值 ， 用 式 。 “Book Company.] 
〈16.12) 就 可 以 计算 无 限 稀释 时 的 摩尔 部 子 电导 率 ， 玫 16.2 给 出 了 一 些 计 算 人 . 应 于 
Kohilraush 法 则 ， 式 (16,7) ,由 这 些 数 值 可 以 计算 得 到 一 系列 不 同 电解 质 的 摩尔 电导 率 Ao。 
全 站 ，AvfBacCli:) 为 [1297。28--2(76.34)] X10 一 276.96 XE10- 人 -msmol 1 
究 16.1 298K 时 不 同 浓度 电解 搞 水 溶 沪 中 阳离子 的 迁移 数 


观察 到 迁移 数 不 是 离子 本 身 的 迁移 数 而 臣 其 水 合 离子 的 迁移 数 。 肉 式 (16.4) 应 用 摩 炙 
电导 率 数据 可 以 计算 离子 消 度 ， 害 16.3 给 出 了 一 些 计算 结果 。 水 合作 用 对 离子 洲 度 的 效 
应 在 it,Na* 和 Ki 的 一 组 数值 中 可 以 看 出 。 虽 然 Li” 中 最 小 的 裸露 右 金 属 窗子 ， 但 它 
的 离子 满 度 最 低 ， 即 它 在 溢 液 中 运动 过 到 的 阻力 最 大 。 这 种 阻力 部 分 是 由 于 受 小 离子 强 电 
场 力 束缚 而 紧 紧 包围 在 该 离子 周围 的 水 分 子 层 所 致 。 


» B. BE Conway, 在 其 专著 Jonic Hydration( New York; 各 cademic Press， 1481) 一 书 中 对 关子 术 合 作用 和 这 
一 看 事 课 是 作 了 详细 的 两 述 。 
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圳 15.2 298,15K 无 限 稀 群 时 的 摩尔 离子 电导 案 A 


10tA% | 10A5 
轴 高 于 | (各 -tmmna mo ly : 本 (Dimazmol 吉 
| 
H+ ] 349 .82 | OH 198,0 
Li* | 38.69 I Cl 76.34 
at+ | 50,11 | BT- 78 
K+ 73 .52 I” | 76.8 
NH+ 了 734 NO T7144 
和 各 61 ,92 CHICOO- #40,9 
Caz 119.0 C107 68.0 
Ba: 127.28 S501- 159,6 
Kig3?* 106.12 
Las* 208.8 
襄 16.5 298.15K 时 水 溶液 中 的 离子 润 度 
锋 度 | 请 谭 
元 | 归 离 子 
《和 1 mis Lv i) 
一 -一 -一 -一 
五” 36.30x103 OH 20.52X IO 
K* 2 ,62% i108 SO 8.27x10.8 
Ba? 6 ,59x 10 Cl 7.91x10 
Na’ S519x 10°E NO FAD An 
Li+ 4.01x10°8 HcoO> | 4.61X10- 


作为 一 个 水 合 离子 的 大 小 差别 的 直接 千 果 ， 一 般 尺 + 离子 比 Na! 离子 葛 容 易 透 过 生物 


细胞 中 的 细胞 膜 。 攻 细胞 有 一 个 特征 就 是 细胞 内 的 + 狠 度 比 细胞 外 要 高 ， 而 对 Na* 情况 
就 会 补 反 ， 这 种 离子 浓度 的 梯度 导致 了 细胞 漠 两 边 的 电位 差 . 许 允 重要 的 生 埋 机 理 的 基础 
就 是 离子 水 合作 用 己 及 水 合作 用 影响 离子 满 谋 的 方式 。 
例 16.4 0.1 molqm- 的 LiCl 溶液 中 ，L1* 离子 的 迁移 数 为 0.318， 消 度 为 w* =4,01 x10?m 
137。 求 Cl 离子 的 滴 度 入 豆 = 100Yimn-: 稀 电 场 中 计 移 速度 ， 


He t= C1) A =0.682/0.318, 故 (Cl) = (C0.082/0.318) a. 0 x 10:) = 
8.60x10-amm2V-IS 1CL 的 迁移 速度 MKCL) = AKC x 记 =8,60x10 6rna 


16.10 水 的 电解 


在 纯 水 和 水 溶液 中 ,水 作为 两 性 物质 ,其 解 离 方 式 为 2H;0 一 HO0+ OH", 自 式 (10,.25》 
可 得 水 的 解 离 常 数 为 : 
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KE = CH GoH LH" JCOH" J yyoH (16.17) 
“apo EH0] Yhs0 


这 里 [CH] 等 实际 上 为 相对 于 标准 态 c* 耐 言 的 浓度 (第 160 页 )， 但 我 们 省 略 了 5*。 虽 然 我 
们 知道 所 离子 几乎 总 是 Hs01 ,但 为 方便 起 见 我 们 还 是 把 它 写 为 H'。 
对 了 于 一 个 压力 为 P" 的 纯 交 聚 相 ，0& 一 1, 故 式 (16.17) 变 化 ， 
Ey=Kagmo= dg’ aoa 一 ?+LH yo [OH ] (16.18) 
将 水 的 法 度 [HsO] 记 为 tw 其 在 298K 时 为 55.3mol dm**。 那 未 ， 若 解 离 的 分 数 为 a， 则 
[H*J] 一 [OH"]==acw， 由 式 (16.18) 给 出 ; 


Kw—0 cs Py on™ 《16.19) 
纯 水 中 HH 和 QH- 浓度 非常 恬 ， 帮 3 和 You 为 1; 则 式 (16,.19) 成 为 ; 
Ky=[EH+*ICOH J]=a*c2 (16,20) 


出 高 纯 水 的 电导 率 测 量 结 果 可 以 计算 Ks 信 ，298K 时 ,x(HiO0)=5,50X10-‘9 -m1 


_ 5,50x10-(Q-m-!) 
55,3 X10:tmolm®) 


假设 水 的 4。 估 可 以 由 离子 独立 消 度 原理 计算 得 到 : 
AH2O) ~ AH') + A OHT) = (349,.8++198,.0)107 71m:mol”! 
=547.8X10-0-!m:mol-! 
因此 ， 由 式 (16.9) 可 得 ，@ 一 AAA 一 0.995XH0 7547.8X10- 一 1。82X]10 人 
帮 丽 w 一 bc = (3.30X10-15)(3.06X10 和 一 1.01X10-emolm 3) 
=1.,01X10-Cmoldm 3)? 
298K 时 纯 水 中 的 离子 浓度 为 
[HI=LOH J]=KY=1,.01 X10 moldm-* 


=—0.995 X10 :mmol’! 


16.11 迄 离 子 和 和 氨 氧 根 离 子 的 满 度 


表 16.3 宪 明 除 两 个 便 邹 ,水溶 波 中 的 离子 清 度 在 数量 级 中 没有 差别 ,都 约 为 6x 


站 < | 
te} ev ws 1 
™ 0. # 
nh ~ AN A Ht 
0 Hm 
un 
| H 
| e 
5 D、 
© AR 一 Wh nH ~ 
0 A 
fd ~ A 
~ 于 
/ ~ OH”-—e 


图 18,5 水 中 (a2)H* 和 (byDOH- 离子 的 Grotthuss 电 时 率 
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10-am?s-1V-1!, 这 两 个 例外 是 得 包子 和 和 氧 饶 根 离子 反常 地 具有 很 高 的 润 度数 信 ， 分 别 为 
36.3X10- 和 20,.5X190 ms iY, 

状 基 流 剂 如 HO 和 CHOoHE 中 H+ 和 OH- 的 高 消 认 数值 可 以 用 图 16.5 所 示 的 
Grotthuss 型 机 更加 以 解释 。 质子 可 以 很 快 地 从 HO1 转移 至 HO 或 从 He0 转移 至 OH-， 
是 这 些 瑟 对 变化 药 效 应 使 电荷 快速 地 从 一 个 地 方 运输 到 另外 一 个 地 方 。 


i8.12 扩散 和 离子 消 度 


电导 率 依赖 于 广 子 在 电场 记 中 的 运动 ， 在 无 电 扬 的 情况 下 ， 深 液 中 的 离子 (溶剂 分 子 
也 一 社 ) 出 它们 动能 致使 其 向 任意 方向 运动 。 在 一 个 定 了 了、 定 了 的 体系 中 ,车 某 一 组 分 存 
从 浓度 梯度 ， 则 体系 中 存 寂 一 种 达到 平衡 的 趋势 结果 使 体系 中 的 浓度 梯 府 完全 消失 。 共 一 
组 分 沿 羊 它 的 少 度 梯度 移动 即 从 高 浓度 区 域 移 向 低 浓度 区 域 称 为 扩 教 。 更 精确 地 说 ， 扩 向 
臣 洪 着 组 分 i 化 学 势 的 梯度 进行 的 ,化 学 势 是 偏 摩尔 Gibbs 自由 能 ,二 (3G/Oni) rspshti。 
故 在 恒定 了 和 PP 的 体积 中 ， 一 种 组 分 从 高 身 扩 散 到 体 &; 时 Gibbs 自由 能 降低 。 

扩散 理论 早期 发 展 的 基础 是 浪 度 梯度 ， 通 量 这 一 术语 的 意思 是 通过 单位 模 裁 面积 的 流 
量 。1855 年 Rudolf Fick 发 表 了 他 的 扩散 第 一 定律 ， 在 方向 x 上 扩散 的 组 分 i 的 道 景 与 类 
方向 上 的 浓度 梯度 成 比例 ， 


Six = — Dstoci/ax) {16.21) 

还 例 因 子 称 为 扩散 系数 DD;。 

图 16.6 泊 示 的 是 一 种 测量 扩散 用 的 典型 装置 。 例 如 ， 
所 制 的 这 种 扩散 池 ， 它 的 一 边 放置 溶液 而 另 一 边 放 早 纯 湾 
剂 。 小 心 抽 去 中 间 的 隔 板 ， 扩 散 过 程 就 开始 了 。 

下 面 将 推导 扩散 的 微分 方 浅 ， 考查 x 到 x+dx 图 一 个 单 
位 权 截 面 的 薄 层 。 这 一 薄 居 内 组 分 i 的 浓度 随时 间 的 变化 为 
类 16.6 扩散 池 一 一 实验 。 ”8c;/91) x, 它 等 于 扩散 进 和 扩散 出 此 薄 层 的 i 分 子 的 甘 什 除 

开始 前 的 初始 状态 。 以 薄 星 的 体积 dx 


且 由 下 
Si{X 二 dx) = SiCx) + (OS /Ox) rdx 
因而 
(Oc1 /0t)x= AS:(x) —Si(x+dx)] = ~ (051/0x)t 
应 用 Fick 第 一 定律 ， 式 (16。21) , 故 可 得 ; 
0 Oc 
(09D:= 革 (Dr 
车 Di 独立 于 x* 则 ， 
此 式 被 称 沟 Fo 扩 盟 第 二 定律 ,一 毕 专 门 论文 中 给 出 了 此 式 在 所 有 感 兴趣 的 物理 化 学 情 
视 中 的 解 *， 由 下 式 可 以 很 快 地 估计 一 个 秃子 在 时 辣 t 内 扩散 的 平均 平方 距离 


# Jeranhg, 扩 招数 学 【 伦 就 ， 站 津 大 学 出 版 社 ，1959) 
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如 一 2DH 《16 .23》 

扩散 系数 Di 反映 了 分 子 或 离子 主 由 于 热能 而 导致 的 运动 速度 ， 它 与 江 成 比例 。 电 学 

上 的 消 度 wi 反 喘 了 离子 主 从 电场 下 所 给 与 的 并 与 它们 的 电荷 人 成 正比 的 动能 而 产生 的 消 
度 。Nernst 和 Einstein 给 出 它 的 关系 为 : 

D: _u 
二 人 (16.24) 
钢 186.5 用 放射 御 示 党 物 Na* 测 得 25°C 时 0,1moldm"? NaCl 溶液 中 Nar 的 扩散 系数 为 了 = 
1.30x10-?m?s"1. 求 此 溶液 中 Na! 的 电学 消 度 ， 并 疗 它 上 与 表 16.4 的 数值 比较 。 


由 式 (16,24) w= DQi/RT=(1.30 X10 m8) (1,.60x10 30C)/ (1.38x10-3]K YT) 
(298K) =5,086 x 10-am28s-IV-1 (因为 J]= YG) (实验 值 汶 5.19 x10"?m?s 1V 1 


16.15 活 度 和 标准 态 


正如 10.? 节 所 述 ， 一 个 组 分 《这 里 认为 是 溶质 形 的 标准 态 是 以 Henry 定律 为 基础 
的 。 在 Xp->0 极限 情况 下 ，ts 一 Xs; 而 活 度 系数 ?一 1.:7a 偏离 1 的 程度 是 对 洲 质 行为 乱 交 
Henry 定律 程度 的 一 种 度量 。Henry 定律 意 昧 着 溶质 分 子 间 无 相互 作 开 (组 分 B 周 括 完全 
被 党 剂 A 所 包围 、。 因 而 活 度 系 数 对 1 的 偏离 程度 是 测量 溶液 中 溶质 分 子 间 相 三 .作用 的 
效应 。 

在 10.7 节 的 标准 态 定 义 用 于 电解 质 盗 液 前 必须 做 两 个 变化 。 电 解 质 溶液 的 组 成 几乎 
总 是 以 质量 摩尔 浓度 代 磷 寄 尔 分 数 。 另 外 ， 我 们 也 必须 考虑 电解 质 解 离 的 效 诬 ， 记 加 滨 质 
的 一 个 分 子 解 离 后 会 在 湾 液 中 产生 两 个 或 多 个 离子 .这样 ， 对 水 中 NaCl,Henry 定 律 的 极 
限 形 式 是 Jo 一 Kum3 其 中 三 和 ms 分 别 为 NaCl 的 韶 度 和 质量 摩尔 浓度 。 对 一 种 解 离 后 产生 
7 个 粒子 的 电解 质 来 说 : 

fe —kpms 《16。253 

以 NaCl 为 例 ， 图 16.7 前 明了 常用 的 溶液 中 电解 质 的 标准 态 。 这 是 一 个 假设 的 状态 ， 
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图 18.7 以 稀 溶液 Henry 定律 为 基 珊 的 111 电解 质 如 NaCl 溶液 的 标准 访 的 定义 
» 981， 


在 这 个 状态 中 溶质 为 1 质量 摩尔 浓度 ， 压 力 为 己 ", 且 具有 与 遵守 Henty 定律 的 元 限 毅 释 洲 
婆 相同 的 环境 。 
B 的 活 度 为 为 96 二 "pms/m ,其 中 tr” 为 奈 准 态 的 质量 摩尔 浓度 ， tnolkg 1。 


16,14 离子 活 度 


很 显然 ， 在 处 理 电 解 质 溶 滚 中， 使 用 个 别离 子 物种 的 活 度 是 会 带 来 很 大 方便 的 ， 但 在 
这 样 的 处 理 中 有 很 大 的 困难 。 咨 液 必须 保持 总 的 电 中 性 ， 这 就 要 求 任 何 由 站 离 子 引起 的 岂 
码 增 加 必须 侯 随 着 相等 量 的 由 负离子 引起 的 电荷 增加 ， 讽 如 ， 我 们 可 通过 加 入 等 重 的 俯 和 
披 离 子 改 变 拍 化 销 深 液 的 浓度 。 但 不 可 能 单独 加 钠 离 子 或 氢 离 子 ， 没 有 一 种 实验 方法 可 以 
在 不 带电 的 溶液 中 将 由 正 离子 引起 的 效应 与 由 伴随 的 负 育 子 引 起 的 效应 分 并 。 这 样 就 没有 
办 法 测量 单 离子 活 度 。 

不 过 ， 我 们 可 以 很 容易 报 据 电解 质 解 离 出 的 离子 定义 电解 质 活 度 的 表达 式 ， 例如 ， 老 
虑 一 种 NaCl 这 样 的 溶质 ， 它 在 溶液 中 按照 NaCl>Na! 十 Cl 方式 解 高 。 车 我 们 将 阳 启 子 
的 活 度 记 为 a. ,阴离子 的 活 度 记 为 0_-， 则 &=ara-。( 这 一 结果 来自 4=p 十 5 和 下 一 下 十 
RTIna) 那 末 我 们 就 可 将 平 殉 离子 活 度 ax 定义 为 : 

G 一 GG_ 一 G2 《16.26》 

aa 的 数值 是 9; 和 a- 的 几 柯 六 均值 ， 

这 些 定 交 可 以 推广 至 更 复杂 的 电解 质 ，。 考 虑 按 如 下 方式 解 离 的 电解 质 ， 

CtA, <e—y Ct Ty_ A- 

离子 的 总 数 为 v=V; 十 V-, 我 们 可 写 出 ， 


世 


{=a dr =0+ (16.27) 
例如 ，Lax(SOs 一 >2La 十 8380 ,a=0t, 1208o7 =ai。 
我 们 也 可 通过 下 式 定义 单 离子 活 误 系数 7? 和 Y_* 
opm 和 4-=7.m- (16.28) 
实验 测 得 的 活 度 系数 为 单 离子 活 度 系数 的 几何 平均 什 ?. 这 里 ， 
PIPF+ry {16.29) 
那样 式 (16,277 可 宕 六 0 一 tri+m*yt+7:- 或 
G- 一 人 (16.30} 
将 式 (16.30) 代 入 式 人 16.29) 我 们 可 得 
入 一 -Jr (16.31) 


这 一 公式 适用 于 离子 是 作为 一 种 单独 的 盐 一 起 加 入 的 或 作为 多 种 盐 的 混合 物 分 开 加 入 的 情 
沈 。 
对 质量 摩尔 浓度 为 m 的 单个 盐 溶 溢 ，h 二 ?4 机 和 六 -二 ?机 则 , 式 人 15.81) 变 为 
Vv EE 一 me 
例如 ， 在 La,《SO4): 的 例子 中 ， V+ 三 2 和 Y-_ 一 3 故 
， 我 们 在 本 章 以 后 部 分 用 代 痊 mY 


(16.32) 


* 282。 


站 + 的 
Ve ma O08 
也 式 (16,32) 定 义 的 活 度 系数 在 无 限 稀 释 时 等 子 1. 

活 度 可 以 由 儿 种 不 同 的 方法 加 以 测量 。 其 中 最 重要 的 是 溶液 依 数 性 的 测量 ， 如 冰点 下 
隆 和 渗透 压 、 微 溶性 盐 的 溶解 度 的 测量 ， 和 和 以 电化 学 电池 的 电 沪 势 为 基础 的 方法 。 我 们 将 


在 第 17 章 讲述 电动 势 方 法 。 


16.15 ”离子 溶液 的 实验 活 度 系 数 


电解 质 水 溶液 的 平均 活 度 系数 在 表 16。4 中 加 以 总 结 ， 在 图 16.8 中 把 它 对 浓度 作 了 
图 。 作 为 比较 思 给 出 了 上 典型 的 非 电 解 质 。 芯 精 蛮 水 中 的 活 度 系数 。 随 着 在 稀 深 液 中 说 如 电 
蟹 质 浓 度 活 度 系 数 明 显 下 降 、 但 然后 达到 一 个 最 小 值 ， 在 更 浓 的 溶液 中 又 上 升 了 。 对 这 一 
现象 的 解释 成 为 强 电 解 质 理论 的 主要 问题 之 一 。 
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得 16.8 25°Q 时 电解 质 深 滚 的 平均 质量 摩尔 活 度 了 系数， 包括 作 比较 的 功 禧 的 数 前 
履 18.4 25'C 上 时 水 中 岂 解 质 购 平均 闫 蘑 摩 尔 活 度 系 数 
mm 0.001 ， D0.002 0.005 0.010 .020 0.050 0.100 办 ,200 F500 1.00 |2.00 14.09 
HCEIl 0.968 | 0.952 | O28 | o,904 | 0.873| 0.830 | 0.796 | 0.767 |O.758| 0.809|1.01 |1.78 
HNOs 有 0.351 .27 0.902 人 ,8971 .323 .785 O748 [0.715 TO, F720 D.78310.982 
HiSO, 0.830 | 0.757 | 0.639 | 0,544 | 0.453 | 0.340 | 0.265 | 0.209 10.154|0.13010.12410.171 
NaOH 一 一 一 一 一 0.52 | 一 0.73 10,69 |0.68 10.70 |0.89 
AgNOs | 一 — | og | o.80 | ogs | 0.79 | 0.72 | 0.64 10.51 |0.40 |0.28 | 一 
Caciz O89 | 0.85 | 0.785 | 0.725 | 0.66 | O57 | 0.515 | 0.48 10.52 0.71 | 一 | 一 
CusO，| 0.74 一 | 0.53 | Odl | 03 | O21 | 0.16 | 0 10.06810.047| ~— | 一 
KC 0.965 | 0.952 | 9.927 | 0.901 D815 | O769 | OT O651 110.60610.57610,579 
KBr 0。965 | 0.952 | 0,927 | 0.903 | 0.872 1 0.822| 0.777 | 0.728 |0.66510.625'0.602|0,622 
KI S965 | 0,951: 0,927| 0.905 | 0.88 | 0.84 | o.80 | 0.76 |0.71 |o.68 19.659 |o,75 
Licl 0.963 | 0.948 |， 0.921 | 0.89 | 0.86 | 0.82 | 0,78 | 0.75 |0.78 |0.76 |0.9E |1.46 
NacC1l 0.966 ! 0.953 | 0.929| 0.904 | 0.875 | 0.823 | 0.780 | 0.730 |0.88 | ,66 10.67 |0,.78 
-2ngSo，| 0.734 | 0.610 | 0.477 | 0.387 一 0.202 ， 0.148 | 0.110 10,06310.043| 0.035| 一 
< -Lv -~ 


为 作 么 作为 浓度 函数 的 活 度 系数 会 经 过 一 个 最 小 值 呢 ? 湛 查 一 个 高 子 溶质 的 化 学 势 
二 k* 十 RT Iny m。 商 子 闻 的 吸引 降低 了 离子 的 化 学 势 、， 故 7 值 随 敲 子 浓度 增加 前 东 问 降 
低 。 另 一 方面 ， 离 子 对 水 分 子 记 有 了 吸引 力 ， 故 水 的 化 学 势 也 降低 。 如 若 NaCl 的 水 合 数目 
为 6,1.0 质量 摩尔 浓度 的 NaCl 溶液 中 只 有 大 约 90%6 的 水 是 自由 沙 剂 ,在 如 台 ibbs -Dubem 
关系 (10,8 节 ) 所 述 的 那样 ， 这 种 效应 将 增加 化 学 势 因而 也 使 溶质 的 活 度 系 数 增 太 。 所 述 
的 医 称 术 反 的 效应 导致 了 以 7 对 im 作 图 时 出 现 一 个 最 小 值 。 

例 18.6 25°G 时 0.100 质 最 摩尔 浓 机 SO 溶液 的 平 雹 活 诬 是 多 少 ? 

由 由 16.4 72 =0.265 应 用 式 (16,32) 


A = 7 HT (0265) C0,.22 x 0,1)Y3=0,0421 


16.18 离子 强度 


离子 溶液 的 许多 性 质 依 赂 于 离子 电荷 间 的 静电 相互 作用 力 ， 对 常 有 两 个 电荷 的 离子 间 
秽 静 电 作 用 为 是 对 单 电 敬 离子 间作 用 力 的 四 倍 。 离 子 强度 了 是 一 种 包括 这 种 离子 电 闪 效应 
的 有 效 的 离子 浓度 函数 ， 定 义 为 : 


:一 ;Emiz? 《16.33) 
加 和 是 对 洲 液 中 所 有 不 同 离 子 耐 慎 的， 每 个 离子 的 质量 摩尔 浓度 乘 上 它 的 电荷 数 平方 。 合 
如 ,1,00 质量 摩尔 浓度 的 NaCl 溶液 的 离子 强度 为 TI 一 于 G1.00) 十 二 (1.00) 一 1.00。 1.00 质 
只 摩 尔 滚 度 的 Las(SO) ,的 离子 强度 为 TI= [2(3)? 十 3(2) 和 ]=1,50， 在 稀 溶 液 中 , 电解 质 的 


活 度 系 数 ， 微 深 盐 的 游 解 度 ， 离 子 反应 的 速度 和 其 他 有 关 性 质 都 成 为 离子 强度 的 函 孝 。 
摩尔 深度 c 一 mp(1 十 mM 放 ), 其 中 P 为 港 渡 的 密度 ,MM 为 深 质 的 座 尔 上 质 世 ，、 在 帮 溶 滤 中 ，。 


mM <1 故此 关系 成 为 cpom， 这 时 Pp, 为 溶剂 的 密度 ,对 于 这 一 近 们 I= Em ~ 
(Ga ) zc2， 


16.17 Debye-Huckei 理论 


Debye 和 Hiickei 理论 (1923) 的 基础 是 假设 强 电 解 质 完全 解 离 成 离子 ， 那 未 观察 到 的 
对 理想 行为 的 偏差 都 妇 因 于 带电 离子 间 的 相互 作用 ,为 了 从 理论 上 得 芭 高 子 溶液 的 平衡 性 
质 ， 就 必须 计算 由 这 些 静 电 相互 作 用 导致 的 额外 Gibbs 自由 能 。 

若 离子 是 完全 随 礼 分 布 的 ， 那 末 在 一 个 给 定 离 子 附近 找到 一 个 正 离子 或 负 高 子 的 宙 会 
是 相同 的 。 册 于 平均 地 看 ， 肯 引 的 欧 型 与 排斥 的 多 型 正好 严格 平 衔 ， 放 这 种 随机 分 布 将 没 
静电 能 、 但 实际 上 这 是 一 种 不 可 能 出 现 的 物理 状态 ， 轩 为 在 与 正 离子 近邻 处 ， 仙 帘子 比 
另 一 个 正 离子 更 容易 出 现 ， 事实 上 ， 若 不 是 由 于 离子 被 分 子 不 断 撞击 ， 高 子 溶 被 也 会 形 霹 
与 离子 品 体 类 似 的 高 度 有 序 的 结 移 。 热 运动 有 效 地 阻止 了 任何 完全 有 序 ， 但 最 后 状态 是 移 


* 384， 


于 形成 有 序 构 型 的 带电 相互 作用 和 赵 于 破坏 有 序 移 型 的 动力 学 磁 意 间 的 一 种 动态 平衡 .我 
们 的 问题 是 计算 溶液 中 一 给 定 离子 相对 其 他 所 有 离子 的 平均 电位 鲁 , 若 知道 下 ,我 们 就 可 以 
计算 出 使 该 商 子 可 逆 地 充电 锌 这 一 电位 时 所 消耗 的 功 ， 该 功 将 是 由 于 丰 互 作用 的 能 温 。 由 
于 这 上 笑 外 电能 号 离子 活 度 系 数 都 是 对 剖 想 情况 偏差 的 一 种 度量 ， 故 这 两 者 一 定 有 直接 关 
系 。 

溶液 中 给 定 物 种 的 离子 1 对 理想 行为 的 偏差 可 以 以 这 些 离子 的 活 度 系数 7; 来 表示 , 离 
子 i 和 其 他 在 溶液 中 的 离子 间 的 静电 相互 作用 能 为 每 摩尔 ， 
或 Aij=RT Ino;—RT lhe 

Anxi= RT In (16,.34) 

注意 这 一 电能 等 于 实际 溶液 中 离子 的 Gibbs 自由 能 减 去 理想 溶液 中 的 自由 能 ,Debye” 
HHiickel 理论 的 基本 假设 为 所 有 对 于 起 行为 的 情 莽 均 由 离子 间 的 静电 相 工 作用 引起 的 。 

例 18.7 235"0 时 0,5M 区 Cl 溶液 的 y+ = 0.901, 由 溶 淡 中 离子 间 的 静电 相互 作用 引起 的 额外 Gibbs 

自由 能 是 多 少 ? 


根据 式 (16.34》 由 于 ?=7Y,-， 
du=RTnr.+ln7 = RTINYr-.=2 RTINnr4 
= 8,314 JK-!1 mol-D (298 Kilncdd .901) = “517Jmol"! 
{这 一 电能 大 大 低 于 RT = 2480 J] mol'!) 


16.18 离子 氛 


从 平均 意义 上 厦 ， 一 个 给 定 离子 被 一 个 球形 对 称 的 其 他 离子 分 布 包 图 着， 从 而 形成 离 
子 上 所， 图 16.9 措 述 的 是 一 个 中 心 离子 及 其 半径 为 7 球 沉 裁 曾 。 中 心 到 任何 其 他 离子 的 最 
近 距 窜 记 为 2a. 我 们 希望 得 到 中 心 离子 及 其 周围 离子 所 的 平均 静电 位 能 中 0)， 

首先 考查 介 电 常数 为 er 的 介质 中 距 电 荷 为 ze 的 中 心 离子 为 r 处 的 官位 十 。 二 等 子 将 
单位 检验 电荷 从 无 穷 远 处 移 至 r 处 所 做 的 功 。 因而， 由 式 (16,11); 且 r= 01=1,9;== 
EF 

= 了 于 

二 TE, Er 了 

该 表达 式 是 基于 一 种 不 可 上 第 假定 ， 即 体 介 电 常数 er 是 溶液 中 离子 间作 用 力 的 溶剂 效应 的 
正确 度量 ， 其 至 当 离 子 禄 蝶 闻 十 分 靠近 时 也 如 此 ， 

如 图 16,9 所 示 。 离 子 氛 的 作用 是 屏 项 中 心 离子 ， 使 其 不 能 与 深 液 中 反 离子 的 内 球 半 
轻 以 外 的 其 他 离子 的 相互 作用 ， 这 样 就 在 理论 中 引入 了 高 子 氛 的 厚度 了， 这 一 厚度 大 致 与 
中 心 离子 到 最 里 效 的 反 离子 的 平均 距离 丰 一 致 。 


Debye 和 Hiickel 发 现 相 对 子 中 心 离子 的 位 能 不 是 如 式 (16.35? 所 述 的 按 二 降低 而 是 要 


更 剧烈 地 下 降 。 事 实 上 为 按 (1/r)e- 只 下 降 , 它 被 称 为 展 识 的 Coulomb 位 能 或 Debye- 
Hiickel 位 能 ， 


(16.35) 


= i erb (16.386) 
4 TEs Err 


"5 。 


图 16.9 讽 子 损 。 一 个 半径 为 & 的 中 心 正 离子 鹤 于 际 图 16.10 Coulomb 从 能 和 屏 赦 的 
仍 汐 4 的 正 、 人 负离子 所 包围 ， 半 时 足 汗 算 该 中 心 离子 因 Coulomb 位 能 
届 用 过剩 淡 放 的 负离子 奈 产 生 的 也 位 

图 16.10 将 末 屏 藤 和 屏 责 的 位 能 作 了 比较 。 在 大 于 b 匆 距 离 内 ， 屏 蕉 的 位 能 随 r 快速 下 
降 。 

离子 沟 液 的 理论 中 离子 所 的 厚 底 是 一 个 重要 参数 ， 我 们 必须 了 解 影 响 b 的 因素 ， 当 更 
多 离子 电荷 加 入 溶液 中 时 ,上 反 离子 在 中 心 离子 周围 挤 得 更 紧 了 ;因而 降低 了 5, 从 式 (16,.33》 
中 离子 强 资 1 的 定义 ， 电 荷 浓 度 与 1 成 比例 ， 故 5b 反比 于 这 一 因素 ， 另 一 方面 ， 离 子 的 
平均 热能 kT 越 离 ， 反 离子 昌 自 由 地 从 离子 氛 离 开 。 由 于 商 子平 均 速 度 正 比 于 《kgT) ， 帮 
b 也 正比 于 这 一 因素 。Debye 和 Hiickel 公式 形式 为 : 


Er 
b (, rp: (16,37) 
其 中 是 溶剂 的 密度 。 表 16.5 总 结 了 不 同 离子 电荷 结合 的 了 的 一 些 数值 ， 
例 16.8 证 明 式 (16.37) 中 的 5 是 长 度 的 量 纲 ， 考 碟 式 (16,37) 中 各 因素 的 SI 单位 ， 
2 Cem 1 er 无 量 岗 XJK CE 1 四 
9 的 内 位 = | of iee Aen ] “ae 
于 16,5 298K 水 溶液 中 的 Debye 长 度 (hm) (周子 氛 的 有 效 半径 )》 
盐 类 
浪 窒 ， 
tmoldm -机 ] 
11+1 112 PA 1:3 
10°1 4 0.96 0 .55 .4 | 
10-4 3.04 1,76 1,52 1.24 
10 8,6 5 ,55 a.81 | 3 .人 3 
10-4 80.4 476 ， 15.3 | 12 64 
ee 


16.19 Debye-Hijckel 极限 公式 


Debye-Hiickel 应 用 他 们 的 屏蔽 Coulomb 位 能 计算 了 相对 于 离子 氛 的 静电 能 ， 从 而 由 
式 (16.34) 得 到 活 度 系数 的 表达 式 为 : 


yips 
Inyi = i 


Bx ever kT'b 
这 一 结果 只 适 用 于 非常 稀 深 液 的 被 限 情况 ， 故 它 被 称 为 Debye-Hiickel 权限 公式 。 
例 18.9 求 算 25°C 时 1,.00x10-?mol dm-3 浓度 的 NaCl 溶液 中 Na* 离子 的 7t 


(16.38) 


由 表 16,5 可 得 5=3.040myer=78,5 故 空 用 式 {16.38)1 
lny;= —(1,60x10" MC)i/8z(8, 85 X10-1C2J m1) 
xX (TR dS X10-3JE 298K) 3.04x10 3m) = -0,117 7:=0.890 


由于 不 能 直接 测量 单 离子 活 讼 系数 ， 因 此 计算 平均 活 度 系 数 以 得 到 能 与 实验 数据 比较 
的 表达 式 。 由 式 《16,29) 可 得 ，(2+， 十 ?-)lny: 二 YInp+ 十?-Jny< 
因而 从 式 (16,38) 可 得 ， 


Iny = ) 2 
+ yrTY, dxeerkTb 


因为 ?2 一 JY-2 [V2 二 p22 | VV | : 族 
e2 
BAEér kTb 

让 我 们 现在 将 式 (16.39) 换 成 常用 对 数 ,用 式 (16.37) 取 代 b, 且 代入 普通 常数 的 值 :e = 
1,.602 X10-1C, 0—=8,854X10° Cm ,k=1.381 x 10-237K"!, L=6,.022X10*mol !, 
结果 得 到 平均 活 度 系数 的 Debye~Hiickel 极限 公 去 为 : 


I i172 
log? :一 一 1.825X10*|z-z-| (2 ) = 一 A|z17- 1 《16,40) 


Inyse — |z2_! (16.39) 


298K 时 水 的 6 一 78。.54;Po 一 997KgIm ,公式 成 为 
logys =—0,.509|2+2. | 了 (16.41) 
图 16,11 为 一 些 活 度 系数 的 实验 值 对 离子 强度 的 平方 根 作 图 。 这 些 数据 是 在 不 同 盐 类 
(如 NaCl,BaCl, 和 KNO, 等 ) 存在 下 测定 微 溶性 各 盐 洲 解 度 而 获得 。 直线 代表 了 由 极限 
公 趟 得 到 的 理论 曲线 ， 事 实 上 在 低 离子 强度 时 实验 数据 与 这 些 极 乡 插 率 一 至 . Debye- 
Hiickel 理论 只 在 极 稀 深 液 情况 下 给 出 好 的 定 旺 结果 。 注 意图 16.11 中 最 高 的 浓度 仅 大 约 为 
v.01moldm"™s, 
正如 Macmillan 和 Mayer 所 做 的 ， 此 理论 可 与 非 理想 溶液 的 普遍 性 理论 相 结 合 而 得 
到 收 善 ， 因 此 ， 现 在 对 于 强 电解 质 的 热力 学 性 质 的 理论 就 可 以 较 好 地 了 解 心 简单 的 理论 上 
活 度 系数 公式 得 不 到 的 ， 但 半 经 验 公式 可 以 给 出 7 直至 大 约 1 新 尔 的 浓度 范围 ，* 


»” K, 8. Pitzer, “Electrolyte Theory 一 Improveiments since Debye and Hiickel,” Aco, Chem, Res,, 
10, 371(1977), 


* 287 。 


图 16.11 遵 洛 Debye-Hickel 摄 限定 律 的 作为 离子 强 扯 孕 方 根 国 数 的 微 溶 盐 的 活 度 系数 (本 ,人 ， 
Brensted and WV.K,La Mer 的 数据 )， 站 ,1 一 1 价 盐 ! 是 ,1 一 2 价 盐 ; 忆 ,1 一 3 价 盐 


在 浓 离 子 深 液 中， 静电 吸引 使 带 相 反 电 桨 的 离子 对 束 铺 在 一 起 。 形 成 的 次 子 对 越 多 ， 


溶剂 的 介 电 常数 降 得 越 低 ， 离 子 半径 越 小 ， 这 两 种 因素 都 趋 问 于 增加 静电 咀 引 ， 甚 至 在 人 
水 这 样 的 高 介 电 常数 6; 的 溶剂 中 缔 合 度 也 相当 明显 。 在 一 摩尔 浓 央 的 水 湾 液 中 直径 为 
282 pm 的 单价 离子 有 14% 缔 合 直径 若 为 76Pm， 则 有 29% 镑 合 ， 离 子 这 样 绕 合 咸 调 子 
对 降低 了 离子 的 活 诬 系 数 。 


CT 


习 是 


、 我 们 希望 在 流 基 为 1,00 LS™1CSTP) 的 氮气 流 中 精确 加 入 1%O,， 求 多 大 电流 通 过 KOH 溶液 才能 在 


阳极 上 至 放出 所 需 的 O23 


,一 个 电导 这 油 在 25 器 时 闭 入 0.100 mol dm“3&KCL (电导 率 *=1.1639 外 1) 时 的 电阻 为 33.37 全 ， 


用 于 配制 溶 流 的 水 的 电导 率 *=7,0x10759-71n11, 装 入 0.0100moldm": 乙酸 时 ， 南 阻 为 季 15 包 , 求 
乙酸 溶液 的 和。 


。25"G 时 CaSD, 的 溶解 度 为 0.667gEL-!. 求 纯 水 中 CaSO, 的 饭 和 深 液 的 电导 率 。 
。25°0 椒 同 疲 谋 时 ，CNCHJCOOH 蒂 洲 的 摩尔 电导 率 测 得 如 下 。 


103c0mDldnt 3) 0 0.466 1.856 7 .335 


104A (0 -1m’mol!) [386.1] 347.0 | 282.8 | 193.9 


计 许 酸 的 电离 常数 ， 


，293 区 态 gCl 饱 和 水 溶液 的 电导 率 为 x=1.37 X10"!@"imm1， 水 本 身 的 电导 率 汐 k=1,13x 


10-Q-1m-1, 求 态 gCl 的 溶解 底 (参见 表 16.2)， 


。， 2550 时 0.100motdm-a NasSO, 水 党 滚 的 站 悄 为 2.60 X107 昌 -mT, 当 党 入 局 和 了 CaSO 后 ， 其 电 


导 汗 增 至 7 ,人 X10"1m*1 求 CaSOi 的 Kgs=[Car'][iSO3:*~] 


291 发 时 装 有 0.0200mol dm KCl 溶液 的 电导 池 的 于 蜡 多 为 17.60 昌 1 奖 有 0.1006 Imol dm"? 乙酸 


未 县 为 人 1.,8 避 ,车 291 玉 时 0.2002nldm-s KC 溶液 的 为 0.2399 Qim1 上 d(H*) = 
0 .0315 吕 -ntmol1 docCHICOO-) = 0.0035007192m017, 求 0,100me] dm 的 乙酸 的 解 调度 流 多 
消 ? 

4 288，。 


8。 洪 25°0 时 最 纯 的 水 芙 有 电导 率 为 下 =6.20x10-t9-1m-b 著 瑟 co) =2.67KPa, 对 HOCDD+CDzaq) 


10, 


11. 


过 TICO~3H'? 有 下 :=4.16x10-7, 求 CO; 欧 饱 和 和 水溶 滚 的 为 名 少 ? CO; 在 水 中 的 洲 解 变 服从 
Henry 定律 县 gu =2,86 x 10-4moldm"3kPa-!i,[D, MacInnes and R,. Belek, J Am.Chem, 
Soc,s 55, 2630¢1933),] 

以 0.100 moldm"? HCL 滴定 10.0cmas 4.100 mol dm 的 NaOH 溶 滚 画 出 此 溶液 电导 宰 滴 爷 此 
钱 。 使 用 4 伯 ( 来 16.2)， 

在 以 银 作 电极 的 Hittorf 过 移 数 装 竹中 装 入 0.010 mol dm 的 太 gNO;. 实验 结束 后 ， 阳 极 部 分 的 
20.09g 深 浪 中 含 39.66mgAgl 阴 极 部 分 27 .12g 溶液 由 仿 有 11.14mgAg, 与 Hittorf 池 驯 联 的 银 
库仑 计 中 ， 村 出 六 gg 32,10 mg， 求 fi 让 g') 为 宁 少 ? 

LG. Longsworth [J , Am, Chem, Soc.，54，2741(1932)] 应 用 界 碧 移动 法 锅 定 了 25"C 时 
0.020 mol dm 3 和 NaCl 溶液 中 销 的 迁移 数 六 Na')， 通 电 1,60 mA 时 ，NaCl 与 CdCl; 的 界 村 在 
34.5 Inin 内 移动 了 6.00 cm, 池 的 横 截 面 为 0.120 cm? 求 太 May， 


已 浊 了 HaCsH +OH 的 JH? ,=55,8 相 J] mmol 俩 计 3800 时 引水 的 pH 菠 . 


15, 


1 


37 


+. 


18, 


19, 


20 


电 深 加 Hittorf 装 家 中 为 0.2000 质 基 摩尔 法 度 的 CuSO 六 下 电 镍 后 阳 胡 部 分 的 100g Hs0 中 合 
H2SO4 0.0100 mol 和 CuSO 0.0160 mol, 求 Cu2+ 的 迁移 数 fCCur*)， 

作 沪 所 加 NaCl 的 函 昌 的 15"0 时 锋 的 络 赴 LCONH3CNOCCNS)] ICOIONH3 NON)2COD 了 
在 水 中 的 洪 解 庶 cs 测 得 如 下 


cMNacl)mol dm-i ,0000 


-一 一 


10c:( 络 盐 )inoldm-3 3.355 


.00ID 0.0020 0.0100 0.0200 


3.377 | 3.405 3.451 3.627 3.790 


对 六 RCS) 二 A' + 外 民 gp= 0 = 了 -C4C. 三 7 = 民 #! je, 用 上 述 数 据 求 本 ss 和 74， 且 将 所 
得 + 与 Debye-Hickel 极限 定 窒 的 结 叶 进行 比较 。 

水 在 0C 时 er=87.9131000 时 ,Ey =56,23; 计算 10-3mol dm A 太 lCls 溶液 中 AB+ 和 Cl" 离子 
章 离 子 氛 交 厚 庶 。 

1, M, Kothoff 和 J, Lingane CJ ,Phys, Chem., 42，133(1938}] 测定 了 25*Q 时 区 NO, 党 
液 吊 各 FI03 的 深 解 话 。 


区 MNG3y (mol dm 3) 0 0 .001301 0 .D063232 0 .006503 ,01410 


- 1 
i109ecAgIOdy mol 1) | 1.761 1.838 1.863 1,.008 1,991 


求 这 些 济 滚 中 点 FIDs 的 74 并 将 结果 与 Debye-Hickel 极限 公式 的 结果 比较 。 

HCO; (ag) AH' + HCOF ,AG "(298 KK) = 36,.26 kJ mol-I， 求 0.010 moldm-3 HiCO 沪 液 中 H* 
离子 浓度 (2) 假 定 Y4 =1; (by ye 由 Debye-Hickel 极 隐 公式 计算 而 得 . 
298 KN Mg +TSDO A MgSO, c=1,6196 x10+mol dm™? 时 FE,=10%M, c=3.2672x10- 
mold m3 时 六。=10-+15， 根据 Debye-Hiickel 理论 计算 这 两 个 浓度 时 的 到。 信 ， 

由 Debye-Hickel 极限 定律 ， 信 算 下 列 溶液 的 ya 值 : 

(a) 25°G 时 -0.0050inoldm- 的 NaCl,CuSO4,Ali(SOw 水 溶液 ， 

《b) 75*G 时 相同 浓度 的 (8) 溶液 ， 

{ct) 颁 烷 水 混合 溶剂 中 ， 具 有 与 a} 中 盐 类 相同 浓度 的 此 溶液 。P = 0.930gcm aer= 45。 

活 度 系数 可 由 冰点 下 降 的 数据 A7y 拭 得 [G,。N, Lewis and MRandall, J . Am,Chem Soc 
48，1112(1921)]. 设 了 =1 一 {ATy/yMHKr), 闭 末 


* P89 * 


21 。 


mr = -7-|” (am 


由 下 列 数 据 计 算 0.050 质量 寄 尔 浓度 次 滚 中 NaCl 的 ya 


| 
sh imol kg"!) 0.0100 0.0300 | 9.0500 ) 0,.100 0.200 


0.1758 .3770 .5850 


ATr(K) 0.0351 六 .0714 


扩散 引起 的 粒子 平均 平方 根 位 移 为 =2Di。 考 查 电 解 池 中 一 个 平均 的 Na’ 离子 , 池 中 电场 为 
1.00Vem-1。 估算 108 内 它 在 电场 中 的 平均 扩散 距离 和 平均 位 移 。 


22, 推导 Nernst-Einstein 公式 (16 .24)。 
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第 17 章 电化 学 电池 


前 一 章 讨论 了 有 关 电 解 质 深 液 的 理论 和 实验 。 现 在 着 手 处 理 浸没 在 电解 质 溶液 中 并 遂 
过 外 接 导 线 与 之 相连 的 电极 体系 的 平 奖 性质。 电极 表面 的 反应 通常 是 以 电子 形式 的 电荷 伟 
递 反应 。 肯 极 是 给 溶液 握 供 电子 的 来 源 ， 而 阳极 作为 从 溶液 中 接受 电子 的 储 梢 。 

浸入 电解 质 溶 液 并 通过 外 接 金属 导体 丰 连 的 一 对 电极 组 碟 了 一 个 典型 的 电化 学 电池 ， 
车 电池 被 用 来 提供 电能 一 一 荐 将 一 个 物理 或 化 学 变化 的 Gibbs 自由 能 转变 为 电能 一 一 称 为 
草 电池。 采用 外 奶 电 能 以 产生 物理 或 化 学 变化 的 电池 称 为 电解 电 沁 ， 这 两 种 基本 巨 化 学 电 
池 如 图 17.1 所 示 。 


图 17.1 (a) 诛 电 池 ， 《by 电解 电视 


17.1 金属 电极 


一 种 重要 类 型 的 电极 是 由 浸入 在 溶液 中 的 金属 所 构成 ， 而 溶液 中 含有 该 金属 的 离子 ， 
吉 银 棱 没 在 硝酸 银 深 渡 中 ， 该 体系 习惯 上 写成 Ag|Ag'(c), 其 中 c 是 银 离 子 的 浓度 ， 中 间 
的 一 条 单 竖 线 表示 两 相 的 分 界 ， 这 种 电极 体系 有 时 包 伸 半 电 汉 ， 

金属 银 由 规则 排列 的 银 离 子 Ag* 所 组 成 ， 这 些 银 离子 周围 充满 了 云 状 的 电子 气 ( 见 
28.3 节 ) 。 在 不 分 在 电 扬 的 情 说 下 ， 电 子 均匀 地 分 布 于 金属 之 中 ， 若 外 加 电场 存在 时 , 电 
子 沿 电场 梯度 向 .kK 移动 直到 建立 新 的 平衡 。 由 于 电子 蕉 负电 因此 向 上 方 而 不 是 向 下 方向 移 


动 。 若 以 由 才 永 电位 ， 则 电场 是 负 的 电位 樟 度 ， 在 一 维 情况 下 E= 一 5， 


现在 我 们 假设 拒 一 块 金属 漫 入 含有 该 :种 金属 高 子 的 次 液 中 ， 就 是 说 把 Ag 浸入 
Ag+NO; 中 。 某 一 个 Ag’ 就 可 离开 金属 而 进入 溶 渡 中， 从 而 留 下 了 一 个 电子 , 该 反应 的 道 
过 程 也 可 能 发 生 ; 溶液 中 的 Ag* 可 能 檀 击 金属 表面 而 成 为 金属 结构 的 一 部 分 。 因此 一 个 
可 北 的 反应 就 可 以 在 Ag 和 AgNO, 溶液 间 罩 面 发生 ， 
Ag (金属) 二 一 Ag1 (溶液 ) +e{ 金 属 内 部 ) 
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居 17.2 通 终 了 一 金属 电极 胸 模 一 。 

车 溶液 由 Ag+ 的 流 度 很 低 ， 起 初 进 入 溶液 的 Ag+ 多 于 离开 深 滤 和 的， 从 而 造成 金 局 带 
负电 ,但 晤 着 金属 上 负 忠 荷 的 建立 ， 带 正 
电流 Ag! 离开 金属 就 变 得 更 加 国 难 了 ,已 
经 离开 金属 的 Ag; 离子 使 得 正 电 谷 积 累 
于 溶液 中 。 这 种 溶液 中 的 正 电 荷 有 着 把 金 
局 上 的 负电 荷 吸 引 到 安 兴 近 的 焰 向 。 这 痒 
建 辽 了 如 图 二 ,2{a) 所 示 的 到 电 拔 。 册 于 
深 液 中 的 离子 和 金属 中 的 电子 都 其 在 疝 度 
运动 着 的 ( 热 运 动 )》， 实 际 上 双 电 层 并 非 
如 图 记 示 的 那样 固定 在 两 平行 平面 上 ， 而 
至 扩散 分 布 ， 然 而 ， 这 简单 的 图 像 昌 前 还 
是 够 用 鹿 。 它 豆 明 双 电 层 就 像 两 极 板 上 带 

巴 27.2 组 出 下 5 填 人 会 有 Ag 离子 帘 流 的 银 样 有 相反 电荷 的 一 只 电 谷 器 ， 事 实 上 ， 溶 液 

生成 (3) 佐 沪 民 [AS ICP》 高波 这 [Ag J 市 的 弛 设 就 具有 一 个 可 以 定量 测量 的 双 电 
屁 中 容 。 我 们 已 经 考虑 了 溶液 中 初始 [Ag:] 很 低 以 致 离开 金属 的 离子 进入 溶液 的 那 种 情 
疯 ， 站 [Ag "] 的 浓 座 很 高 ， 则 离子 的 初始 滴 流 景 在 号 一 方向 ， 从 而 平 篇 时 的 双 电 层 具 有 如 
图 17,2(b) 中 所 孙 相 反 的 极 性 。 : 

串 极 表面 药 平 衡 像 所 有 的 化 学 平衡 一 样 是 动态 的 现 不 是 静态 的 。 这 样 ， 离 子 持 续 不 断 
十 向 前 或 向 请 越 过 界面 ， 两 个 方向 上 的 等 量 电流 称 为 交接 气流 和 as 


17.2 电化 学 势 


当 不 存在 电场 时 ，f 组 分 在 恒温 恒 压 下 的 平衡 人 条件 受 化 学 势 户 序 支 配 (参阅 8.19 
节 ) 。 当 存在 中 场 时 ， 我 们 必须 将 该 组 分 的 电位 能 一 项 增加 到 鼎 中 ， 对 于 电位 中 作用 下 
一 个 共 电 为 zie 的 粒子 ， 其 电位 能 为 zje 里 , 苦 荷 电 粒 于 为 1 nol, 则 其 电位 能 为 中 Te 中 = 
zjF 吕 ,这 里 为 1 法 拉 第 电荷 。 央 而 我 们 定义 电化 学 位 为 ， 
k= 二 2 ED (17,1) 
对 于 荷 电 组 分 而 言 电 化 学 位 起 着 作用 ， 非 荷 电 组 分 则 是 其 化 学 势 超 着 作用 。 若 不 存在 电场 
和 实况 下 ， 上 后 简化 为 后 。 
实际 上 我 们 不 能 把 方程 式 (17.1) 右 边 两 项 分 开 ， 即 我 们 不 能 分 别 测 得 内 和 里 . 当 我 们 


考虑 电化 学 问题 时 , 总 是 使 用 联合 函数 电化 学 位 凡 。 因 此 ， 对 电化 学 体系 的 平 宽 条 件 为 


2 Vi 一介 (17,.2) 
以 代 符 方程 人.53) 式 。 
我 们 将 此 平衡 公式 应 用 于 含 银 离 子 溶液 的 银 电极 直面 AgiAg* 其 电化 学 反应 为 


Ag( 人 金属 )s=Ag+( 溶 液 ) +e( 金 属 ) ,内 此 方程 (17,2) 成 为 E (Ag*) +&(e) =&(A8)。( 因 为 
金属 不 带电 共 , 所 以 4 一 R,) 将 方程 (17.1) 代 入 上 式 可 得 ; 
(Ag+) 十 FD( 深 液 ) 二 ie) 一 FD( 金 属 ) 二 L(A8) 
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移 项 得 ， 
Fa 溶液 ) 一 中 (金属 )] 一 HAE) 一 FASE 7) 一 2(6) 


PADP=H(Ag) — H(Ag') 一 下 《2 
我 们 不 能 利用 上 述 方程 计算 单 电极 的 4 因为 不 存在 计算 le) 和 (Ag*) 鸣 任 徊 方 
法 .为 能 得 到 可 测量 的 电位 差 , 首 先 我 们 必须 采用 两 个 电极 以 制 成 一 个 完整 的 电化 学 电池 。 


17.5 两 金属 癌 的 接触 


在 绝对 零度 时 ， 金 属 中 的 电子 将 充满 一 系列 能 级 一 直 延 伸 到 该 种 特定 金属 所 具有 的 最 
次 特征 能 级 。 在 全 属 态 理论 中 ， 我 们 把 这 种 能 瓜 人 叫做 Fermi 能 级 fr。 图 29.5 正明 了 能 级 
被 占据 的 玫 率 p, 作为 能 量 的 冰 数 。 在 跑 时 ， 当 e<ezr 时 :,p=1 当 E>er 时，P=0, 在 高 于 
0K 时 ， 一 些 电 子 得 到 热能 并 进入 较 高 能 级 〈 图 29.5) .于 是 Fetmi 能 级 宰 应 的 抑 率 为 p= 


寺 .Fermi 能 级 与 电子 的 电化 学 位 4 是 相同 的 k=er，。 


2 
假定 两 不 同 金属 如 图 17,3 所 示 的 那样 发 生 了 接触 ， 电 
子 将 从 具有 较 高 化 学 势 te 的 金属 〈 较 高 的 Fermi 能 级 ) 流 到 
较 低 化 学 势 上 的 金 属 的 能 级 中 去 。 著 得 净 电子 的 金 属 得 到 
了 负电 荷 耐 失去 净 电 子 的 金属 得 到 了 正 电 蓓 、 故 在 两 金属 的 
接触 外 产生 了 电位 差 4 了 中。 其 平衡 条件 是 电子 在 两 金属 hb 
中 的 化 学 势 相 等 由 方程 式 (17.2) 得 局 一 Fe =pt 一 图 17.3 两 种 不 同人 金属 之 问 的 接 
Fe :或 触 ， 当 平衡 时 ， 电 子 在 金属 a 中 
a 一 中 (17.8) 的 电化 学 位 gCFermi 能 级 cr) 必 
这 样 平衡 接触 电位 产生 于 任何 - -对 不 同 金 届 之 接触 界 商 。 然 。 定 与 金属 中 的 相等 ,G5 和 上 
而 正如 金属 和 溶液 之 间 的 4 过 的 情况 一 样 ， 我 们 也 不 能 直接 分别 代 表 & 各 在 接触 之 前 的 
测量 这 种 接触 电位 。 Fermi 能 级 


17.4 电极 的 类 型 


金属 电极 由 金属 注 在 与 之 相 接触 的 舍 有 该 爹 周 高 子 的 溶液 中 记 移 成 。 前面 已 经 讨论 过 
银 电极 Ag1Ag! 的 例子 。 有 时 利用 未 齐 来 代替 纯 人 金属 可 以 方便 地 制 成 党 属 电极 。 水 溶液 条 
齐 电 级 具有 能 消除 由 于 固体 金属 的 应 变 而 引起 的 非 再 生效 应 的 优点 。 在 菜 些 情况 下 ， 稀 下 
齐 电极 可 以 成 功 地 使 用 于 那些 纯 金 属 会 剧烈 地 和 洲 深 发生 反应 的 场合 例如 在 钠 求 并 
NaHg(c |] Na' (cs) 半 电池 中 。 

气体 电极 由 惰性 金属 片 ， 通 常 为 铀 或 金 与 溶液 及 气流 两 者 直接 和 相 接 舰 所 构成 。 气 电极 
由 处 子 氢气 流 的 钥 片 并 部 分 漫 没 在 酸 深 液 中 所 组 成 。 氢 在 铂 的 催化 表面 很 可 能 解 离 成 原 
子 ， 电 极 反 应 为 ， 


HH,H 2H (og) 十 ey 总 反应 为 HH' (eq) +e 


293 ， 


在 乞 化 -还 原 电 祝 中 。 必 性 金属 是 浸 在 食 有 两 种 不 同 氧化 态 的 溢 液 中 ， 倒 如 PtlFe'， 
Fe…, 当 对 电极 提供 电子 时 ， 其 反应 为 Fe 上 Te 一 Fe 。 
金属 及 该 金属 的 难 深 共 电 投 击 金属 浸入 含有 该 金属 的 一 种 微 溶 性 盐 相 苇 触 所 构成 :这 
种 垫 青 依次 和 含有 相同 阴离子 的 光 站 相 接触 。 如 银 - 毛 化 银 半 电池 ，Ag|A8gCICI (ec0， 电 
裤 汉 应 可 认为 以 下 列 两 步 进 行 ， 
(1) AgCl(s) = 人 Ag 十 Ci (2) Ag+t eAg(s) 
或 总 的 写 为 ，AgCl(s) e< 王 Ag(s) 十 Cl .这 种 电视 在 热力 学 上 等 效 于 所 电极 (Cls| Cl")， 


此 中 气体 的 压力 等 于 AgCl 按 下 式 反 应 的 分 解压 力 ，AgCl<==AE 十 3 Cle 


17.5 电池 的 分 类 


当 我 们 摊 两 个 适当 的 半 电 池 连 接 起 来 ， 就 得 到 一 个 所 化 学 电池 ,连接 是 通过 半 电 池 之 
间 次 液 的 接触 来 完成 的 ， 因 此 离子 可 以 在 它们 之 间 通 过 。 车 这 两 种 溶液 是 相同 的 ， 就 不 存 
在 液 接 界 电位 ， 这 种 电池 叫做 无 迁移 电池 。 若 这 两 种 深 液 不 同 ， 则 离子 跨越 接 界 的 迁移 在 
两 电解 质 之 闪 产 生 了 不 可 闭 变 化 ， 这 种 电 沾 我 们 称 之 为 有 迁移 电光 

在 电池 中 提供 驱动 力 的 一 4G 来 自 于 化 学 反应 或 物理 变化 。 驱 动力 理 浓 度 改变 【几乎 
总 是 稀释 过 程 ) 而 引起 的 电池 叫做 流 差 电池， 浓度 的 改变 既 可 发 生 干 电解 质 中 亦 可 发 生 于 
电极 之 中 。 上 其 有 不 同 金属 溶质 的 采 齐 或 合金 电极 和 不 同 气 体 压 力 的 气体 电极 就 是 电极 中 发 
生 浓 度 变化 的 重子。 

不 同 种 类 的 电化 学 电池 分 类 如 下 3 


化 ” 记 池 浓 蔷 地 池 


| | ! 
无 江东 电 湾 证 称 电池 电 锯 奈 六 至 电 裕 电 硫 浓 差 电 澳 


] 1 
无 迁移 电池 让 称 电 泪 


17.6 电化 学 电池 


图 17,1 示 出 了 一 个 典型 的 原 电池 。 镁 电极 漫 在 浓度 为 1,0m 的 ZnSO4 洲 液 中 ， 而 银 
电极 浸 在 1,0 mm 的 CuSO, 潍 液 中 。 两 种 溶液 通过 多 和 孔 隔 板 陋 开 ， 此 隔 板 嫩 可 保持 其 电 接 
触 又 可 避免 溶 液 因 相 互 扩 炊 坝 过 度 混合 。 该 电池 表达 式 如 下 : 

Zp1Zn2 (1 0m) |Cu* (1,0m) [Cu (A) 
双 竖 线 表 示 两 半 电 池 之 间 的 滚 接 界 。 事实 上 上， 那儿 只 有 很 小 的 电位 差 (大 约 10 mY) 但 按 
初级 近似 我 们 可 以 忽略 它 。 双 竖 线 表示 消除 了 这 种 液 接 界 电位 。 

我 们 总 有 可 能 测量 两 相同 金属 作为 电池 两 端 引线 之 间 的 电位 差 。 将 每 一 电极 接 上 一 要 
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长 铜 线 并 将 这 些 铜 线 连接 到 一 个 伏特 计 或 其 他 可 测量 电位 差 的 仪器 上 ， 电 池 的 电位 差 AB 
在 符号 和 大 小 就 等 于 电池 右边 金属 导线 上 的 电位 减 去 左边 相同 导线 上 的 电位 。 
A 中 一 吧 8 一 中 (17,4) 
注意 我 们 不 能 分 开 测 得 中 a 及 中 zi, 但 它们 的 差 值 是 可 以 直接 定量 测 得 的 。 该 电 袍 的 * 左 ”和 
* 志 ”的 意思 是 对 A) 式 中 的 书写 电池 方式 而 育 的 ， 朋 铺 地 说 ， 它 和 实际 电池 在 实验 人 台 上 
如 何 排列 毫 无 关系 ， 
图 17.1 中 岂 示 电池 的 电极 间 的 电位 差 为 1.10 V, 且 钢 电 极为 正 ， 即 中 ge 沁 中 i, 因 此 , 电 
池 {A) 之 4 一 中 一 中 7 一 二 110Y, 该 电池 写 为 
cajcus (lt 0m)1Zn2+(1.0nD | Zn (B) 
由 4 号 =@r P=—1,10 


17.7 电池 示意 图 和 电池 反应 


常 狐 电 池 示 意图 总 是 书写 或 读 成 从 堪 到 右 的 电池 排列 方式 。 故 在 电池 示意 图 (A) 中 左 
过 电极 上 的 反应 是 氧化 过 程 〈 失 去 电子 ) ，2n 一 Zn 十 26. 妈 通过 电极 反应 而 向 外 电路 提 
殿 电子。 右边 电极 上 的 反应 是 还 原 过 程 〈 得 到 电子 ) ，Cu 十 2 一 Cu。 即 通过 电极 反应 从 
外 电路 接受 电子 。 按 照 此 规则 ， 电 泄 (A) 中 的 化 学 反应 是 Za 十 Ce 一 Zn 十 Cu, 电池 (8) 
中 的 反应 是 Cu 十 Zn:+ 一 Cu?t 十 ZD。 

虽然 实验 电池 中 所 发 生 的 实际 反应 与 如 何 书写 电 池 反 应 毫 无 关系 。 实 际 上 一 旦 这 种 电 
池 在 实验 室 制 成 并 通过 外 接 导 体 而 接 通 电路 时 ， 则 一 边 为 正极 而 另 一 边 为 负极 ， 电 子 将 通 
过 金属 导体 从 负极 流向 正极 。 


17.8 ”电化 学 电池 的 平衡 条 件 


当 牙 越 电 化 学 电池 相 界 闻 的 平衡 已 经 建立 时 ， 我 们 就 可 以 应 用 方程 (17 .2) 的 平衡 条 件 
以 获得 每 一 边界 A 吕 ;. 随 后 我 们 把 所 有 这 些 AB, 加 和 起 来 ， 就 可 以 得 到 广电 池 两 端 锅 引 出 
线 之 间 的 4 了 ,其 结果 如 下 ， 
CulZn FAD 一 At2zn) 一 Metcu) 


Zu1 Zna+， FAD,—+p (Zn) —3h Zn) —kelZn) 


Znz cu  ，49: 一 液 接 界 电位 ， 可 忽略 
Co Cus FAD, = 二 ECu) 十 CD) 一 二 &(Cu) 


下 (中 一 再 站 一 FA 一 下 (AP 十 Am 十 和 各 人 = 了 {ZD7? 一 了 〈《Zn2+》 
1 1 
(Cu uC 
Tapt uw) sv uy 
、 1 1 + 工 -ol 
对 于 电池 反应 2 tC = TC 


+ 


右边 可 简化 为 一 妈 = 一 4G 
因此 ， 术 平衡 时 ， 
FAP=F (Br — PD) = — AG (17 .8) 

这 一 重要 结果 者 了 明 在 平衡 条 件 下 测 得 的 该 电池 两 铜 引出 线 端 点 之 间 的 电位 益 4B 由 
一 AG/F 决定 ， 其 中 4G 为 电池 反应 中 Gibbs 自由 能 的 变化 。 在 最 终 的 铺 , 果 中 已 经 消除 了 
那些 不 同 相间 界面 土 个 别 不 可 测量 的 电位 差 或 化 学 位 差 。 在 19 世纪 的 大 部 分 时 间 里 电化 
学 索 之 间 就 电池 中 电位 差 揭 所 在 问题 存在 着 激烈 争议 。 我 们 不 能 了 解 所 有 相 界 的 4 的 
位 置 ， 但 其 总 的 可 测 得 4 包括 了 所 有 界面 的 贡献 。 


17.9 电池 的 电动 势 (<EMF) 


我 们 已 经 计算 了 在 平衡 条 件 下 电 泄 的 电位 差 A 中 二 加 一 中 ,该 电位 差 我 们 称 为 电池 的 
电动 鸭 (emj)BE*。 若 将 一 个 电子 导体 放 在 电池 两 端的 回路 中 ， 则 有 电流 流 过 该 电池 ,例如 ， 
假定 我 们 把 一 个 安培 表 和 一 个 伏特 计 置 于 该 电路 中 。 伏 特 计 具有 高 的 输入 阻抗 (R)， 它 限 
制 了 ， 流 过 电池 药 电 流 工 只 要 在 电池 的 酚 满 线 之 间 有 任何 电流 流 过 ， 则 其 电位 差 4 中 = 中 
一 中 训 得 等 于 琢 , 也 即 引线 两 端 之 闸 的 电 限 上 的 电位 降 。 但 这 样 测 得 的 4 将 总 是 小 于 
如 方程 式 (17.5) 所 给 出 的 电动 势 的 平衡 值 ,我 们 把 流 过 电池 的 电流 达到 零 时 所 测 得 的 电 
位 差 4 的 极限 慎 看 作为 该 电池 的 电动 势 E， 

E=AD.r-0 (17.6) 

在 流 过 电池 药 电 流 小 到 可 以 忽略 不 计 的 条 件 下 ， 有 可 能 测量 电池 的 电动 势 召 ， 该 法 由 
Poggendorf 设计 采用 了 一 个 大 家 熟悉 的 电 住 计 电 路 。 这 种 基本 的 电位 计 电路 如 图 17. 所 
示 。 滑 线 经 标尺 标定 以 便 任 后 一 个 滑动 接 乔 点 相当 于 一 定 的 电位 。 将 双 刀 双 兢 开关 置 于 标 
准 电池 $S 处 ， 然 后 把 省 线 的 滑 点 放 在 标准 电池 的 电压 读数 值 并 调节 变阻器 直至 没有 电流 流 
过 答 流 计 G, 此 时 ，4B 之 间 的 电位 差 好 沿 着 滑 线 4B 段 的 及 降 ， 正 好 与 标准 电池 的 电动 
势 平衡 。 于 是 我 们 再 招 双 力 双 掷 开 关 放 在 被 测 电池 怀 处 ,并 重新 油 节 请 线 的 触 点 直至 没 
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图 17.4 当 流 过 电 说 可 牧 路 对 ， 用 来 国 17.5 Weston 标准 电池 
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有 电流 流 过 亿 ,。 从 这 一 新 的 位 置 ， 我 们 即 可 从 该 滑 线 的 标尺 上 直接 读 出 来 知 电池 电动 势 的 
大 小 ， 由 于 要 平衡 这 样 一 个 电路 ， 使 流 过 电池 的 电流 小 于 10-?A 并 不 困难 , 记 以 我 们 
实际 上 能 够 注 足 电动 势 定义 中 所 特定 的 条 件 ， 即 测量 [>0 时 的 Ap。 


17.10 标准 电池 


最 广泛 使 用 的 标准 电池 是 Weston 电池 ， 如 图 17.5 所 示 ， 其 电池 才 达 式 写 为 
cd (Hs) | CasO,. § HO(s) 1cdso (已 和 ) |Hg:8O4(s) |Hg 


电池 反应 基 
Cd(Hg) +Hg:SO(s) tu8 Hs0 () =CdSO,. HO) +2Hg (1) 


以 伏特 为 单位 ， 其 电动 势 为 ， 
E=1,01845—4,5 X10-5(T—293) 一 9.5X10-7(T 一 29372 
故 在 293K,BE 一 1,01845V 在 298K ,一 1.01832V。BE 具有 很 小 的 温度 系数 是 该 电池 的 一 火 


17,11 可 逆 电 汇 


首先 ， 我 们 将 对 称 为 可 送 电 池 的 这 一 类 电池 产生 兴趣 ， 这 类 电池 可 由 下 列 淮 则 加 以 判 
断 ， 将 电池 接 到 一 个 为 测量 电动 势 而 安装 的 电位 计 上 ， 电 动 势 采用 补偿 法 来 济 景 ， 电 沪 的 
4 可 用 下 列 方式 来 测量 ;(1) 先 以 一 个 单方 向 的 小 电流 流 过 电池 (2) 然后 以 一 种 觉察 不 到 
的 细微 电流 ， (3) 最 后 再 以 反方 向 的 小 电流 流 过 .假定 电池 是 可 逆 的 , 则 当 电流 依次 通过 时 ， 
4 四 仅 发 生 微小 的 变化 ， 同 时 在 平衡 条 件 (2) 时 jad 之 值 不 存在 着 不 连续 性 。 可 道 性 玫 明 ， 
发 生 在 电池 中 任何 化 学 反应 都 可 以 正 、 北 两 方向 之 中 前 尾 一 方向 进行 ， 其 正 逆 的 方向 到 决 
于 电流 的 流向 。 在 示 零 点 时 ， 反 应 的 驱动 力 正好 被 电位 计 的 补 能 电压 所 平衡 。 若 电池 是 可 
逆 的 ， 则 组 成 该 电池 的 两 个 半 电 池 亦 是 可 逆 的 。 

电池 不 可 逆 性 的 一 种 来 源 是 液 蕉 四 ,就 像 图 17 .1 所 示 的 丹尼尔 电池 中 那样 。 在 Zn50。 
和 CuSo, 的 接 界 处 ， 存 在 如 下 情况 

(1.0m) 2 | Cu 

” SO 1S01” 

如 果 有 一 小 的 电流 从 左 至 右 通 过 电池 ， 谈 电流 即 被 Znz*' 及 SO1- 离子 输 过 接 界 ,但 是 , 车 

通过 平衡 点 我 们 在 相反 方向 通 以 小 的 电流 ， 则 该 电流 由 Cuz+ 及 SO:- 离子 从 右 至 左 而 和 输 
过 接 界 。 故 具有 这 种 液 接 界 的 电池 本 质 上 是 不 训 首 的 。 

当 我 们 把 可 道 热 力学 应 用 子 这 种 电池 之 前 。 首 先 必须 消除 其 液 接 界 ， 我 们 可 以 通过 使 
困 喜 桥 的 方法 相当 成 功 地 做 到 这 一 点 。 该 装置 由 一 只 充满 某 种 盐 〈 常 是 KCI) 的 浓 洲 液 的 
连接 管 。 该 盐 深 液 可 在 凝 胶 中 配 就 以 减少 两 半 电 池 中 溶液 的 混合 ， 于 是 ， 大 部 分 电流 将 由 
K* 和 CL 离子 痊 越 接 界 。 在 盐 桥 进入 两 溶液 处 ， 仍 将 存在 着 一 些 不 可 着 效应 ， 但 这 些 都 
可 以 看 成 很 微小 。 


‘(1.0 7 
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避免 不 可 逆 效 应 的 一 种 谤 好 的 方式 是 用 单 电 解 夺 以 避免 流 接 界 。Weston 电池 就 是 条 
用 了 饱和 的 &dSO, 深 液 和 微 深 性 的 HgsSO, 来 做 到 这 一 点 ， 随 后 ， 我 们 将 讨论 无 液 接 界 电 
池 的 其 他 例子 。 然 而 ， 即 使 在 这 样 的 电池 中 ， 由 于 电汇 反应 的 结果 ， 电 极 周 围 电解 质 浓 谋 
的 变化 引进 一 些小 的 不 可 道 因素 。 


17.12 电池 反应 的 热力 学 


在 方程 式 (137.5) 中 我 们 发 现 一 个 电化 学 电池 的 平衡 电位 差 BCemf) 与 电池 反应 前 4G 的 
关系 由 4G= -PE 所 决定 ，P 为 通过 上 电 沪 所 传递 的 电 蕉 。 对 于 一 个 传递 电荷 为 1z|F 的 反 
应 ， 其 关系 式 为 

AG=—|z|FE 《17.7》 


侧 17,1 在 图 17.1 市 的 丹 尼 东 电池 中 ，2“ 时 其 电动 势 为 吾 =1.100 VY. 该 电池 反应 的 A 是 多 
少 ? 


Zn + CuSO (mm) ”Cu + ZAIO, 1) 
因为 Cu: 和 Zn?* 都 是 二 价 带 束 岗子 ， 则 每 摩尔 的 反应 将 通过 电池 发 生 2F 库 侣 的 电量 
转移 ， 因 此 
AG = -2(06487CMOL TD (1, 100V) = ~212300VCPiol-1= 一 212300JDDE1 


落 4G<0, 在 恒 ? 恒 已 下 反应 才 可 能 自发 进行 。 困 此 从 方程 (17.7? 可 知 ， 只 有 当 号 >0 时 
电池 反应 可 以 自发 进行 。 著 一 个 电池 反应 的 B<0, 则 必须 在 电 灌 上 加 上 外 加 电压 己 引 起 反 
应 的 发 生 ， 这 种 电池 就 充当 为 电解 电池 了 。 


例 17.2 生产 名 的 Hall 过 程 是 根据 冰 品 石 (Nas 太 1F4}) 中 熔融 的 和 2Os 的 流 液 采用 中 电 极 电 多 而 
馈 。 假 设 电 汪 可 道 池 工作 ， 试 计算 在 1300 区 产生 让 1 时 必须 加 到 电解 地 上 的 最 低 电 压 为 委 
少 ? 


电池 反应 可 以 看 成 ，2 丰 1,O，( 深 融 体 ) + 3C =4A1D) +3C0:， 我 们 利用 热力 学 数据 计算 
走 G 并 由 比 得 到 五 ,1360K 时 六 1.0; 在 冰晶 石 中 的 溶解 度 为 12% ， 这 相当 于 六 LO; 的 摩尔 
分 数 为 瑟 ( 丰 1D3) = (1271032)A[(127102) + (88/2t0)] =9.219。 对 于 起 1;0#(9) 志 AlD03《 深 
体 ) 来 说 ， 如 果 我 们 假定 为 理想 溶液 , 则 AGCiao= - 玉 T 了 Im 下 = 16.4kJImoll, 以 AG" 与 全 
的 钱 数 关系 式 的 热力 学 数据 出 Kubachewski 所 著 的 《冶金 热 化 学 》 策 五 版 中 给 出 ( 生 
津 ，Pergatmon 出 版 社 出 版 ,1979?] ,和 1 和 CO, 来 自 书 中 1300 KK 时 的 标准 态 ， 


C+oO:=Go: AG! = —395k] molt 
2 Aldy + 130:= AlOss) = 1260 kJmol-t 


ALOy(S) =AlO(melt) =16kJmol-! 


2ALOQs(melt) + C= 4Al7) + 3C0, 
AG = -2:16) -2( ~ 1260) +3¢ ~ 395) = 1303kJmol 1 
E= -AG/2F = 一 1303000712(96485) = -= 1,13V 
计算 得 到 的 分 解 电 势 为 1.13 V ,实验 上 测 得 分 解 电势 为 1,70 和 ,我 们 可 得 出 电池 远 痪 可 道 
的 结论 : 在 阳极 上 售 ; 的 形成 和 碳 的 卸 化 是 不 可 渤 性 的 主要 米 炊 ， 


+ 208， 


将 Gibbs-Hetmholtz 方程 (8.38) 应 用 于 关系 让 AG 二 一 |z|FE 时 ， 从 可 道 电动 势 的 温 
度 系数 可 以 使 我 们 计算 出 电池 反应 前 4H 和 4s， 


As—— 2) = 1zjF( -和 ), (17.8) 


由 于 在 恒温 全 ,AH 二 4G 二 TAS, 将 方程 式 (7,7) 及 (17,8) 民 入 可 得 


AH=—|zIFE+|z]FT(SE (17.9) 
dT 


出 17.3 利用 这 些 关系 式 计 算 25°G 时 Weston 标准 电池 的 AG,AS 及 A 于 .对 于 图 17.5 中 所 示 的 
电池 在 298.K 忆 =1,01832 入 ,其 电动 势 的 温度 系数 为 4E/dTs -5,00x10-sVR71， 


出 十 对 每 摩尔 的 电池 反应 而 言 |#| = 纪 所 以 由 方程 (17.7) 可 得 ; 

AG = ~ 2(86485 Cmol DD) (1.01832V) = ~ 196505 Jmaol-1 

AS=2(96485 Cmol Dt — 5.00x10 VE D= -08,65 JK-imol! 

AH=AG+TAS=(—196505 Jmol!y + (298K)( ~ 9,65 JK- 1mol*!} 
= —199390 Jmol™! 


17.15 电池 的 标准 电动 势 


让 我 们 考 碟 一 个 一 般 的 电化 学 反应 ，4A 十 雪 =cC 十 加 与 (8,83) 式 相 比 较 ， 以 反应 物 
活 度 表示 的 Gibbs 自由 能 的 变化 为 ， 


ed 
AG ~— AG -RTIn cD 


[ep 
当 所 有 反应 物 和 产物 的 活 度 都 等 于 1 时 ， 出 AG 一 一 1z[FB 可 知 ， 其 电动 势 的 值 为 E?= 
一 全 ,我 们 称 BE 为 电池 的 标准 电动 劳 。 它 与 电 油 反应 的 平衡 常数 有 关 ， 由 于 


‘(17.10) 


Iz!FE* = — AG*~=RTINK, (17.11) 
将 方程 式 (17.10) 除 以 一 |z|F 可 得 
Fr 
E-E°*— ee (17.12) 


我 们 称 方程 (17 .12) 为 Nernst 方程 。Walther Nernst(1890) 以 浓度 而 不 是 活 度 得 到 了 类 和 似 
的 表达 式 。 

电池 的 标准 电动 势 的 测定 是 电化 学 中 最 各 要 的 内 容 之 一 。 下 面 的 例子 示 出 了 一 个 可 行 
的 方法 。 图 17 .6 鸥 电池 由 一 个 全 电极 和 一 个 银 一 氧化 良 电 极 所 组 成 ， 电 和 极 淄 没 在 盐 酸 深 
小 中 ，PtCH2) |HCICGm) |AgCHAg。 该 电池 是 一 个 元 液 接 界 的 化 学 电池 、 其 电极 反应 为 ， 


HH +e 
AgCl +.e= Ag | CI- 


总 反应 AgCI 半球 一 也， +CL 二 Ag 
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图 17.6 由 所 电极 和 银 - 瞩 化 银 电极 组 成 的 电 字 ”图 17.7 作 图 法 测定 图 17,6 所 示 的 电池 的 标 
准 电动 势 包 "在 鸡 浓 度 时 直线 符合 方程 (17.13a) 


由 方程 式 (17。12) 可 得 电池 的 电动 势 为 : 
E=E* RT 1n Sa80 THracl- 

F AgCIGH 

上 式 中 国 相 的 活 度 等 于 1, 同时 选择 经 气压 力 使 oa:=1 (对 理想 气体 ，P”=101,3kPa) 我 

们 得 到 下 式 


百 一 吾 " 一 -号 lnagrGel- 


按 方 程式 (16.26) 定 义 的 离子 平均 活 度 代入 上 式 可 得 ， 
重新 排 后 得 
也 十 2 In mm 一 加 "一 人 天 lny。 《1 .13) 


按照 Debye-Hickel 理论 ， 在 稀 溶 液 中 ，lny =4m， 人 4 为 常数 。 因 此 对 稀 湾 液 方 径 式 
《17 ,13) 变 为 ， 
也 二 ln m=E° —2 Sm (17.134) 

若 将 上 式 左 边 的 量 对 mt 作 图 ， 并 出 后 外 推 至 可 =0, 则 从 亚 一 0 村 之 截 距 即 可 求 得 已" 之 
书 、 此 电池 的 数据 作 图 示 于 图 17.7 中 ，25% 时 的 外 推 值 为 百 " 一 0.02225 Y。 

一 旦 以 这 种 方法 测 得 了 标准 电动 势 。 就 可 以 利用 方程 (17.13) 从 不 闻 质 量 摩尔 深度 间 
的 溶液 中 测 得 的 电动 势 计算 只 HCI 的 平均 活 度 系数 该 法 是 得 到 离子 活 度 系数 精确 数 
据 的 最 重要 来 源 ， 


17,14 标准 电极 电位 


拒 不 同 半 电 池 的 单 电 被 电 位 列 成 表格 ， 这 将 出 把 所 有 已 测 过 的 电池 数据 制 成 表格 要 更 
加 方便 这样， 电池 的 电动 势 就 很 容易 从 这 些 电极 电位 之 差异 求 得 。 


DO 


昌 然 我 们 不 能 测量 单 电 极 电 位 的 绝对 值 ， 但 荐 我 们 能 够 把 电池 的 电动 势 值 简化 到 一 个 
共 周 药 基 础 ， 即 所 有 的 电动 势 值 岁 相对 于 同一 参考 电极 来 表示 。 常 规 参 考 态 的 选择 并 不 影 
荡 电 极 电 位 之 闻 的 差 值 世 电 池 的 电动 势 。 我 们 把 标准 氢 电 极 ，SHE, 选 作为 参考 电极 ， 按 
惯 饮 指 定 其 E" 全 为 零 。SHE 是 一 个 具有 下 列 条 件 的 氢 电 极 ，(1) 其 氢气 的 压力 为 P* = 
101.3 Pa (严格 讲 ， 伸 度 为 1, 但 气 栖 可 以 看 成 是 理想 的 》; (2) 其 溶液 所 合 的 气 离 子 的 
平均 离子 活 度 044 二 1, 故 SHE 可 写成 : Pt|H,(P")|Hi(a, 一切。 

车 将 任 一 电 家 与 SHE 配 成 电池 ， 则 电极 X 相对 SHE 《其 电位 小 成 零 ? 所 测 得 前 电 
位 阿 做 电极 系 的 相对 电极 电位 或 简称 为 电极 和 的 电视 电位 。 故 车 电极 系 相对 于 SHE 为 
焉 ， 则 开 的 电极 电位 为 正 。 凡 此， 像 这 样 定义 的 电极 电位 有 一 个 确定 的 符号 ， 而 决 未 取决 
于 电极 的 写法 。 当 电极 和 一 个 标准 氢 电 极 相配 时 ， 其 电极 电位 的 符号 总 是 实验 所 看 到 它 的 
极 性 符 导 、 

电极 电位 是 下 列 电池 的 电动 势 ， 

Pt[H,(P*)|H!'(as ~=1)|X+ |X 
其 电动 势 为 互 一 下 rz 一 下: 因此; 
EC(X+|X)—E(H,/H')=E(X' |X) 
车 EB 是 标准 电动 势 EF*, 则 电极 电位 就 是 标准 电极 电位 。 当 我 们 讲 到 电极 电位 时 , 通常 起 指 
标准 电位 的 意思 ， 妓 列 于 天 中 的 电极 电位 。 对 于 其 他 活 度 时 的 电极 电位 ， 则 可 从 方程 式 
《17.12) 算 得 。 

表 17,1 收集 了 各 种 电极 的 标准 电位 。 岂 被 写 成 买 "| 导 的 形式 ， 并 记 住 与 Hs|H" 电极 
组 合成 电池 时 ， 它 们 总 是 书写 在 电池 的 右边 ， 还 有 许多 电极 电位 未 在 表 中 给 出 ， 但 可 以 从 
下载 数 值 计算 出 来 ， 


出 17.4 计算 25 时 在 pH 为 1 及 pH 为 3 的 0.01Inoldm-a 的 Cr 及 CriO3 -溶液 0 
2 


电极 的 电极 电位 ? 候 定 所 有 的 活 度 系 歼 均 为 1， 


从 表 17,1 次 得 ， 电 极 有 反应 为 
CriOt~ +14H*++6e=2Cri++? HO 
E"=1.33V 


-于 LOCOr3+ -2 
EE FI HT 
-1 Ge 314 JK tmol!)(298R) [9.0 
* 6(96485 Cimol-1) [0.01IC510 77H]! 


_ 01]? 
1.33—0 .00985logT 下 OI ore 1.33 一 0.00985[ 一 3+ 14pH]J 
当 pH=1 时 B=i,21 VW; 
当 pH=3 时 E=0.94V, 
例 17.5 半 电 字 Cu* |Cu 的 标准 电 裤 电位 为 多少 ? 


出 形 17 ,1 条 五 AG = 一 2 下 所 

Coit + 22 = Cu 0 .337Y —27(0.337) 

Ce rent 0.453V — Fl0.153) 
Curicu Cartre=Ca 0,521™¥ FC0.521) 


* 801。 


注意 必须 把 瓦 " 乘 出 传递 的 苇 拉 第 数 以 得 到 该 尘 电 袖 反 应 的 AG*， 再 把 各 电极 反应 的 AG" 
合并 起 来 ， 即 得 到 新 的 半 电 池上 反应 的 AG", 从 而 由 式 ,五 "= -AG 1713| 克 南 求 得 E* 


电 极 


Li*]Li 
K:|K 
Cs!lCs 
Rai* | Ra 
Ba?’ | Ba 
CasriCa 
Na:|Na 
Mg’’|Mg 
Pus+iPu 

态 B'|Al 

Zn Zn 
Fe::|Fe 
Cd ! 代 d 
Sn2'|Sn 
Pri*:Pb 
D'ID:lPt 
H+*|HslPt 
S203-, SO2 "|Pt 
Sn ,Sn2' PL 
Cuir, ,CuiPt 
Cu | 

Fe (CN) 4 ~ FeteN) 3 -1Pt 


-|Lz' Pt 

Fei- ,Pe [Pt 
Hg3 +iHe 

和 区 + | 息 诡 
Hg:+,Het"\Pt 
Br-!Br2|lPt 


Mr2' ,H+| MnOziRt 
Cr , CraO2 -, H+]Pt 


CL Cla Pt 

Ce CeliPt 
Co ,Co3'|Pt 
S03, SOF 71Pt 


HICatDH) ICaiPt 
HzpOi,HPO3-:OHtRt 


ZnO1" ,OH lon 
SOs -S02 ,OH TRY 


DH-IH:IPt 
OH-'NiiORIs Ni 
CO -IPDCOs Ph 


OH’,HOsIPt 


25"0 时 网 标 浴 电 极 电 位 表 * 


由 楼 反应 

[本 
Li+ + ee=Li 
KK*+eaK 
Cs +eis 
Ra3t + 2e Ra 
Bat' + 2 Ba 
Ca2' + 226 
Nat + eS Na 
Mg + 2e 
Pu3+3ePu 
页 1 36 二 二 1 
Zn + ae 
Fe?! + 2e= Pe 
Cd? + La=d 
Sn2! + He 
Phb2" + 28 二 Pb 
2D* + 26= D2 
3 再 + + 232H; 
SODi + Ze S03 ~ 
六 nd + 22 二 与 3 
Cit + BCU 
Cu + 2es2 人 CU 
Fe (CN);- +ewFe (CN}¢™ 


Ta + 2e21™ 

下 ea 二 es et 
Hgi++2e2Hg 

起 E' +€ 二 右 E 

2H83 +2e= Hg2+ 

Bri+ 2e2Br” 

MnO,+4H:* + 2e= Mn + HD 


人 TD +14H' + ea ?Cr + ?HO 


Ca + 28 二 2 
Ce + eCes" 
Colt + eo 
S01 十 23222802 


左 性 次 波 
CaOHy: +2e=0H" + Ca 
HPO? -+ $e HPO, + 0HF° 


ZnD0;-+2H0 + 262n+ 40H- 
SSO- + HO +2eS0i~ +20H- 


2HiD rr2e=H: +20H" 
NitcoH}y: +262Ni+ 20H- 
PbCOs + 382 Pb+ CO 一 


HO; + HaD + 2e=30H- 


EY 


3.035 
— 2.025 
一 系 ,928 
一 2,.9 
.0 
人 
一 2.713 
一 ,266 
一 二 ,03 
一 1 .382 
一 .7628 
~ 
一 由 403 
一 由 136 
一 生生 
~ 0.0034 
总 
十 性 ,8 


+ ,14 
十 让 .1 53 
+D.337 
+0.355 


+0.535 
+0.771 
+ 0.792 


十 中 .7994 
+ 0.907 


+1,075 
寺 1 .24 
+1.38 


+1,359 
十 1 .70 
十 1 .80 
+2.01 


-3.02 
一 了 工 -568 


一 1.215 
一 3 


0 
-0.73 
-0,509 


十 站 .8 了 站 


hg et re ome, 


和 “更 党 帐 产 总 格 评 志 ， 击 参阅 国际 纯 凡 与 应 用 化 学 联 各 全 电化 学 学 会， 后 ,Charlot 主 性 ,， 造 择 常 弄 ， 水 落 滚 中 的 
饼 化 还 原 电 位 (London Butterworth 怕 Co, (Publishers)Ltd, ,1971)。 
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17 .15 电池 电动 势 的 计算 


全 为 一 个 典型 的 例子 ， 我 们 计算 25C 时 下 列 上 电池 的 电动 势 ， 
Zn| ZnsO (1 ,0m) |cuso(0 1m) cu 
电池 反应 是 Zn 十 CuSO, =ZnSO4 十 Cu, 当 我 们 从 宕 17,1 中 查 得 电极 电位 之 后 ， 即 可 以 方程 
式 (17.4) 求 得 标准 电动 势 B" 
E*~Es—FEl=+0,337—(—0.763)=+1,.100V 
Nernst 方程 变 为 ， 
s RT, GTfPnSDDO GCCU 

E=E “oF Inetc dsOu 2 
对 于 纯 固 体 a(Cu) =atZn) ==1, 所 以 
a2 (ZnSO) 
az (CuSo) 


_ _ 如 + {ZnSD0,) 
= 1,100—0.059 log Cousos) (CuSO) 


E=1,100—0.0295 log 
由 方程 式 (16.32) sym, 
从 表 16,4 可 查 得 4 二 0,10 mol kg-! 时 CuSO Y=0.413 
m=1,.00mol kg -时 Zn904 YY,=0,045s 


故 
0.045 


0.041 
上 列 天 明 ， 于 提供 的 活 度 系 阁 对 所 用 的 电解 质 还 是 适用 的 ， 我 们 就 能 认 央 列 的 标准 电 
极 电位 及 Nernst 方程 (17.12)? 来 计算 出 电池 的 电动 势 。 在 许多 情况 下 ， 使 用 质量 摩尔 党 度 
来 代 在 活 放 《 即 假设 所 有 的 活 度 系数 都 为 切 提 供 一 个 已 的 足够 的 估计 值 
村 17.6， 试 求 反应 2 Cu* = Cua' + Cu 之 平衡 常数 玉 。 是 多 少 ? 


E=1.100—0.05910g 一 1.098 ¥ 


从 半 17,5 及 表 17.1 可 知 ! 


电 祝 反应 电极 电位 
2(Cu* +e= Cuy E"=0,521V 
Cu2 + 28= Cu E* =0.337V 

2Cu’ = Cu + Cu E*=0,18dV 


于 息 ，AG* = -RTInK.= -2FE* 

ln 玉 。= 2(96485Cimofi)t0184W)A(8.314JK -tmot1)(298 玫 ) = 14,9$ 

Ee=1,68x10 

注意 在 总 的 班 池 反 应 中 (个 像 闪电 池 反 应) 反应 方程 式 中 的 电子 抵消 了 。 你 就 可 以 将 两 个 
半 电 池 反 应 之 五 " 值 相 诚 ， 因 为 E" 测 量 的 是 每 一 转移 电子 的 自由 能 。 (你 可 以 从 AC 
慎 荐 手 进 行 。》 大 的 政 。 表明 Cu* 在 水 溶液 中 是 不 稳定 的 。 各 果 把 气 化 亚 锅 (CusO) 深 解 
在 稀 H:SO, 中 ， 则 有 Cu** 进入 溶 滚 并 沉积 出 固体 锅 Cu. 改 Cu* |Cu 半 电 池 实 际 上 是 做 不 
出 来 的 ， 但 正如 赔 17.5 中 所 示 的 那 祥 ， 我 们 能 够 从 其 他 数据 间接 地 研究 它 。 


17.16 深度 积 的 计算 


我 们 可 以 把 标准 电极 电位 组 合 起 来 而 求 得 互 " 因而 得 到 AG" 和 扶 溶液 的 平衡 常数 。 这 
“303， 


样 ， 我 们 就 能 够 计算 盐 的 溶解 度 甚至 对 那些 溶解 度 极 低 使 得 直接 测量 产生 困难 的 盐 类 ， 

例如 AgI,; 溶 解 按 ，AgI 二 Ag' 十 ,深度 积 常数 是 尺 sp 一 a04Ag1)at]") .把 Ag|AgI 电极 
与 Ag 电极 组 合 起 来 就 可 以 设计 成 其 净 反 应 相当 于 碗 化 银 的 深 解 反应 的 电池 ，Ag|Ag'， 
LI"|AgI(s)| Ag, 


电极 反应 电极 电位 
AgI(S) 十 6 一 各 gg 十 I- E°=—0,1518Y 
点 g+ 十 8 一 点 名 E*=+0.7991V 
总 反应 。，Agl(8) 一 Ag8! 十 人 E°=—0,9509LR—Ezr] 


于 是 ， 由 AG*= 一 |z|F E"= 一 RTInKse， 

一 0.9509X96485 _ 
2.303 x 8,.314 X298.2 
在 极 稀 的 AgI 溶液 中 活 座 系数 为 1， 因此 Ks 就 相应 于 255 时 之 溶解 度 为 2.17X 
10-*gdm 3, 


log, oKsp = 


= 一 16.07 


17.17 电解 质 浓 差 电池 


在 电 沪 PtiHslHCItC)1AgCl|Ag 中 ， 电 池 反 应 为 ; 


2H, +AgCI—= Ag+HCI(ey 


在 25% 下 ， 用 两 种 不 网 滚 度 c 的 HCL 去 测量 结果 如 下 ， 


cfmol dm-5) EV 一 4AG( 太 
0.0010 0.5795 55920 
0.0539 0.3822 36880 


若 把 这 样 两 只 具有 不 同 电 解 质 浓度 c 的 电池 相互 对 档 起 米 ， 该 组 合 电池 就 可 写成 下 列 形 
式 ; 

ABg|AgCI| HC1(cs) Hs HCI(c) | AgCll Ag 
该 电 油 中 总 的 变化 可 以 简单 地 看 成 是 两 分 开 的 上 电池 中 所 进行 的 反应 间 的 差 。 每 通 入 1 法 拉 
第 电量 时 ， 有 1 mol 的 HCI 从 浓度 为 c 的 深 滚 中 向 浓度 为 c 的 深 波 中 迁移 ，HCleo 一 
HClte,) .但 要 注意 ， 这 里 没有 发 生 电 解 质 从 一 边 向 另 一 边 的 直接 迁移 ,由 于 反应 HCl+Ag 


一 AgCl+ 六 HH, 因而 HC 从 由 浓度 为 c; 的 左边 溶液 中 除去 。 并 由 该 反应 的 着 过 程 将 这 些 


HCL 加 入 右边 。 从 前 面 的 数据 可 知 ， 若 ci = 0,.001moldm ,cs 一 0.0539 mol dm-*, 其 Gibbs 
稀释 自由 能 为 4G 一 一 19040 J] ,i 二 0.1973 V, 这 个 电池 就 是 无 迁移 浓 差 电池 的 一 个 例子 。 

如 果 将 不 间 浓 度 的 两 种 HCL 溶 小 通过 一 个 棋 结 玻璃 塞 相互 直接 续 执 得 到 一 个 有 迁移 的 
浓 差 电池 . 


Ag|AgCI] HCLcs) |HClc | AgCl| AS 
现在 离子 可 以 迁 过 琴 漆 液 间 的 液 接 界 。 当 工法 拉 第 官 量 通过 电池 上 时， 部 分 电量 由 本 + 离子 
(t+) 输 运 而 通过 液 接 界 ， 另 部 分 电 量 则 由 Cl 离 于 和-F) 输 运 而 道 向 通过 液 搁 界 ，ty 
和 1+. 分别 为 H* 和 CL 的 迁移 数 。 在 上 述 电 池 中 ， 电 极 CE 是 可 道 的 ， 故 育 1 法 拉 第 的 
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CL 离子 离开 右边 而 进入 左边 的 电解质 。 了 因此， 就 有 兆 的 ++mol 的 HCI 从 左 向 碳 迁移 而 
该 省 差 电 泪 的 电动 势 是 


1n 2 (17,.14) 


或 者 其 电动 势 正好 是 无 迁移 电池 的 忆 倍 。 若 在 另 一 情况 中 电极 对 所 离子 是 可 道 的 〈 氢 时 
极 》、 则 在 方程 式 (17,14) 中 会 出 现 迁移 数 t_。 

实际 上 ， 上 述 的 讨论 并 不 严格 ， 因 为 月 迁移 浓 差 电池 并 不 是 一 个 可 道 电池 。 意 有 着 扩 
散 过 程 在 液 接 界 外 发生， 结果 产生 了 液 狠 界 电 位 ， 从 而 不 能 用 平衡 热力 学 进行 处 理 。 亿 更 
加 精 殉 的 处 理 袁 明 ， 方 程式 (17 ,1 和 ) 仍 然 是 电池 电动 势 相 当 接 近 的 近似 值 。 


17.18 ”PH 的 测 重 


型 壶 化 学 家 Sgrensen 于 1909 年 按照 氢 离 子 的 浓度 直入 了 pH* 的 概念 
pH= -log[H+] (17.15) 

S$rensen 把 pH 的 电 测量 建立 在 下 列 昌 池上 PtIH;| [CH+] ,溶液 湛 人 饱和 KCI 盐 桥 10, 
MKCI Hgscl1Hg ,其 中 习 为 含有 待 测 UHY+] 的 溶液 。 由 方程 式 17.12 可 知 ， 该 电池 的 电动 
势 为 ， 

。 RT, a(tH ya(Hg,Cl, 
B=E 一 Fnac re ay 

车 症 物质 的 活 度 是 等 于 1, 并 忽略 非 理 想 溶液 的 校正 时 ， 则 浓度 代 兰 活 庶 ， 于 是 电池 的 电 
动 势 为 ， 


B=E"/— nm 上 本 (17.16) 


式 中 EE" 为 [H*] 一 lmoldm 时 的 电动 势 。 方 程式 (17.16) 还 表明 在 盐 桥 处 的 两 液 扎 界 电 
位 可 以 准确 地 人 互 抵消 ， 

为 了 避免 在 定义 PH 标 度 问题 上 热力 学 上 没有 下 定义 的 单 离子 活 度 ， 我 们 采用 了 国 际 
标准 和 嵌 例 所 用 的 PH 标 度 法 。 先 指定 一 个 标准 浴 液 $ 的 pH 任何 其 他 少 深 工 的 pH 则 可 根 
据 这 一 标准 来 确定 。 测 出 具有 3 及 和 的 电池 的 各 自 的 电动 势 则 ， 


_ (Ex—Es)R 
PH(X) =PpHS) 十 站 天 1 (17,.17) 


对 于 标 推 的 绥 溃 溶液 及 简单 盐 的 稀 深 液 ， 测 得 的 pH 值 接近 于 一 1ogioatyg 一 ?Hiy ma 为 
氢 离 子 的 质量 摩尔 浓度 ，7a 可 从 Debye-Hiickel 方程 (16.40) 计 算出 来 。 
情 17.7 在 25 时 ， 浓 魔 为 0.0500 mol Kg"! 乙酸 钠 的 乙酸 水 溶液 的 pH 为 .98。 问 咨 液 中 氢 离 
子 的 浓度 物 g 是 多 消 ? 


离子 强度 为 了 =0.0500+ we 二 0,.0500molkg"1. 周 此 -log me= -log an+log7。 从 方程 


式 (18.41) 得 ，~]og We =pH-6.509 vy 0,6500=4.87,1Ma =1.35x10-smol kg-1, 如 必要 
的 话 ， 用 了 = 0.0500+ Mg 可 得 到 第 二 近似 倩 . 


。 关于 BH 测量 的 标准 参考 省 作 请 参阅 及 。 GG。Bates 所 著 ，pH 的 油 冠 ， 理论 和 实验 (New York, John Wiley 
本 Sons Inc,,1973), 
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氢 电 裤 是 pH 电 测 量 的 第 一 标准 ， 但 是 实验 室 测量 大 部 分 总 是 使 用 玻璃 电极 。 这 种 特 . 
殊 玻璃 已 经 发 展 到 能 交换 玻璃 表 而 与 溶液 间 的 了 离子 ， 该 玻璃 漫 在 溶液 之 中 ，H' (琉璃 ) 
二 H+ 《溶液 )。 和 玻璃 电极 一 一 个 特殊 玻璃 做 的 薄型 或 璃 球 所 组 成 的 ， 球 内 含有 HC1 溶液 ， 
一 只 Ag|AgCl 电极 或 甘 隶 电极 放 在 该 玻璃 球 内 的 HCL1 溶液 中 。 当 此 玻璃 球 浸 到 待 测 DH 
的 深 液 中 时 ， 因 玻璃 膜 两 表面 上 [H: 的 不 同 而 产生 了 电位 差 。 将 玻璃 电 航 配 上 一 个 标准 
电极 。 整 个 电池 的 电 动 势必 用 一 个 高 输入 阻抗 的 电子 管 伏特 计 测 量 ， 而 后 者 忽 栈 流 过 电池 
的 微小 电流 . 

采用 焉 璃 电极 测量 笋 离子 的 极 大 方便 促进 了 许多 其 他 品种 区 离子 选择 电极 的 发 展 ， 用 
这 些 特殊 的 电极 人 们 可 以 广泛 地 测量 溶液 中 各 种 窗子 浓度 的 变化 ， 而 pH 计 提供 了 这 种 电 
位 计 的 电路 。 


17.19 ”生物 腊 电 位 


在 动物 秸 物 生命 细胞 膜 的 边 田 通常 存在 着 电位 差 ， 这 些 电位 有 着 不 同 的 起 因 和 许多 
重要 揭 生 理 功 能 。 基 础 电化 学 是 生命 细胞 和 器 宕 任何 电学 性 质 研究 的 基础 

图 17.8 描绘 一 个 具有 不 同 种 类 离子 的 细胞 ， 它 的 深度 在 膜 内 以 e? 表示 ， 在 膜 外 以 
06 吉水 ， 渤 膜 对 所有 离子 可 渗透 ， 则 当 膜 两 边 每 一 种 离子 化 学 势 均 祖 同时 将 会 达到 平衡。 
在 这 种 情况 下 跨越 职 平 衡 的 电位 将 等 于 零 ，4 中 =0, 然 而 ， 假 定 这 里 只 有 下 标 为 的 一 种 
离子 可 以 通过 了 膜 。 其 平 奖 条 件 是 该 种 离子 在 膜 两 迪 的 电化 学 势 应 当 相 同 ， 赋 一 些 。 因 此 从 
方程 式 (17,1) 可 得 到 ， 

HE+2rP OI = 十 zxPD’ (17 ,18) 

因为 hx==1& 十 RT ln ag ,ax 为 有 离子 的 活 度 ， 所 以 方程 式 (17 .18) 变 为 
RT RT ja 
ZX 6 
在 稀 深 液 中 ， 活 度 比 近似 接近 子 深度 比 ， 即 af/af egEACE 
改 


4 中 一 中 ! 一 四" 一 


4 中 一 2 (17,19) 
各 到 


该 电位 差 对 子 阻碍 跤 两 边 因 扩散 而 导致 开 高 扩 度 均等 化 下 好 是 风 氏 和， 这 就 有 可 能 去 辕 
定 方 程式 (17 ,19) 中 的 浓度 比 ， 因 此 相应 选择 比 的 平衡 49 就 被 建立 。 该 电位 42 有 时 被 
称 为 Nernst 方程 ， , 

典型 的 晴好 动物 欧 神 经 细胞 腊 在 处 于 静止 状态 时 可 渗透 处: 离 于 ， 而 对 Na*,Cl 及 其 
他 离子 相对 来 说 不 能 透 过 。 细 胞 内 [K-* 的 深度 大 约 是 外 而 药 [ 玫 :浓度 20 入 。 因此， 从 方 
程式 人 17.19? 可 求 得 25 时 通过 膜 的 平衡 电位 大 约 是 ， 


Am — .31JK ‘mol™’) (298K) 1 7 
96485 Co (5) -25.7In( 盐 )= 一 78m 


‘ 膜 内 相对 膜 外 为 负 值 ) 。 该 49 接近 于 实验 观察 值 ， 并 县 对 于 一 个 初级 近似 ， 该 神经 及 
电位 可 以 看 成 是 K* 平衡 电位 。 然 面 ， 严 密 的 考 虚 指 出 ， 由 于 膜 对 长 之 外 的 其 他 离子 也 可 
渗透 到 某 种 程度 ， 必 须 把 所 有 观察 到 的 电位 看 成 是 体系 的 稳 态 电位 ， 在 该 体系 中 开 " 的 小 
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透 性 明显 大 祁 任 何其 他 离子 ， , 

当 各 种 不 同 的 离子 都 能 以 不 同 速率 渗透 时 ， 平 衡 条 件 不 青 阅 定 其 膜 电 位 入 ， 民 之 而 起 
前 下 所 有 离子 的 总 电流 等 于 零 的 稳 态 。 对 也 薄膜 模型 ，David Goldman 于 1943 年 提出 了 
一 个 好 的 近代 和 解法， 在 此 洲 渡 中 膜 中 的 电场 可 简单 地 变 成 (中 "一 中路/f6， 其 中 为 图 17.8 
中 所 示 的 腊 原 。Golaman 方 各 为， 

RE, SDe(0) TF LD.c {0) 
AD= -EF In DEDo0 (0) { Lin C0) (17.,20) 

式 中 cp 和 cn 分 别 搭 细胞 外 部 0) 及 细胞 内 部 (0) 的 正 离子 及 负离子 的 深度 ，DPp 和 Dw 分 别 
是 膜 中 相应 的 扩散 系数 ， 


枫 17.8 在 些 的 册 况 绍 了 胸中， 离子 波 疼 《后 mmolidta 73 表示 ) 如 下 表 : 


如 下 crtNa'y} | ttl) 


123 


| 
| 


2.5 120 120 


扩散 系数 DK')=6,0x10"1, D(Na’) =3.5x10-H，D(CL》=1,0x10-9Ccm?s-1， 计算 
35 时 的 夭 悉 谎 电 位 ， 


AD =0.0257V ln- 避 居 125) 十 (3.5X152 十 10(120》 0 og85V =39.5m 了 


{0X2.5) + (3.5X120) + 1001,2) 


饥 17.8 w 和 有 两 种 溶 滚 由 厚度 为 8 的 并 分 开 . 在 。 图 17,9 高 聚 物 阳离子 Pi+ 和 中 性 盐 
人 相 及 8 相 各 自 的 内 部 深度 c 台电 位 下 是 均匀 的 攻 C1 之 间 的 Donnarn 腊 平 衡 


在 平衡 时 穿 过 膜 还 可 以 产生 另 一 种 电位 ， 不 过 这 种 膜 只 能 对 溶剂 和 一 些 离子 可 渗透 ， 
而 不 是 所 有 离子 ， 例 如 。 看 白质 分 子 因 其 pH 的 不同 可 携带 有 很 大 数目 的 正 电荷 和 负电 
荷 。 假 定 蛋 白质 P** 带 有 2 净 的 正 电荷 。 细 胞 内 的 蛋 占 质 不 能 通过 膜 。 则 要 求 负离子 倒 
如 Cl 离子 去 补偿 细胞 内 的 这 些 正 电 殴 。 换 育 之 ， 由 地 细胞 溶 体内 带电 蛋白 质 分 于 的 存在 
可 使 腊 两 过 一 些小 的 可 活 离 子 的 浓度 发 生 相 当 大 的 改变 。 访 体系 的 例子 如 图 17.9 所 示 ， 

F.G.Donnan 于 1911 年 首先 提出 了 这 种 类 型 的 膜 平 衡 理 论 。 一些 1 一 1 价 趟 (KCI， 
NaCl) 和 细胞 内 带 z+ 价 电 荷 的 蛋 自 质 的 有 代表 性 的 浓度 差 各 电位 列 于 表 17 .3 中 。Donnan 
电位 是 一 个 平衡 值 并 且 在 实际 生物 细胞 中 稳 态 比 平衡 条 件 更 为 普遍。 
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窜 17,.2* 250 时 Dannan 障 平 衡 的 一 些 俩 子 


re 


浓度 (moldm"3} ‘0 i 
CA0) ,£0 
FrC(PS+ C(O =0.00) cy 人 c_ 0) 0 
_ | _ 
0.002 0.0010 0.00041 ,00241 2.44 | 22.90 
0.0100 0.00805 0.01105 1.18 2.56 
.100 四 ,093 0.1010 1.0 2.58 
0.02 0.0010 0.00005 0.02005 20.05 76.96 
0.0100 0.00414 0.02414 2.41 22.65 
100 O005 DO.1105 1.10 .56 


17.20 神经 传导 


神经 细胞 相互 间 以 及 与 肌肉 间 的 信息 交流 是 异 虽 做 动作 电位 发 出 的 电 脉冲 ， 从 细胞 体 
一 直 传 递 到 叫 散 轴 突 的 管状 纤维 而 进行 的 。1850 年 ，Heimholtz 在 硅 禄 经 中 首次 测 得 神经 
传导 的 速度 为 30 ms !。 在 此 速记 下 ， 大 约 持 续 10-% 的 电 去 极 化 脉 神 洪 着 轴 突 移动 ， 当 
处 于 静止 状态 时 ， 通 过 轴 突 膜 的 电位 差 约 A= 一 70 mV【〈 以 内 部 为 负 值 》 。 这 一 数值 接近 
于 K+ 离子 的 Nernst 平衡 电位 。 当 神经 “激发 起 ”动作 电位 时 ， 位 于 辅 突 与 细胞 体 〔 轴 突 
小 丘 ) 连接 处 之 膜 区 因 Na* 离子 的 传导 而 经 历 一 个 明显 的 增 大 。Na' 离子 受 高 电化 学 电位 
梯度 的 驱动 而 驿 然 流 过 膜 。 膜 对 K+ 离子 的 渗透 条 也 增加 。 结 果 ， 通 过 噶 的 到 位 4 首先 
下 降 为 零 并 随后 升 高 直至 达到 大 约 4 = 560 mY, 此 值 实 际 上 接近 于 因 轴 突 内 外 不 同 LNa* 了 
浓度 所 引退 的 Nat 的 Nernst 电位 ， 动 作 电 位 的 形状 如 图 17.10 记 示 ， 

越过 7 nm 厚 的 膜 的 70 mV 的 电位 差 可 给 出 105Vem ! 的 电 声 强度 。 当 这 一 高 电场 强 
度 资 然 下 降 时 ， 膜 中 的 槽 道 打开 以 允许 Na* 离子 通过 。 控 制 这 些 梢 道 天 门 的 分 子 机理 尚 
不 清楚 ， 但 是 它 很 可 能 与 由 于 大 前 电场 变化 所 引起 的 蛋白 质 分 子 的 构象 变化 有 关 ， 


大 路 办 利 中 直 省 刷 生 中 中 中 小 咎 中 中 中 由 省 十 中 中 


喇 直 二 中 二 中 年 才 只 小 二 者 寺 二， 一 k + 十 着 二 由 只 和 中 中 中 中 只 叶 让 中 办 中 中 向 二 
Na 


网 17.10 在 固定 的 神经 绍 胞 膜 中， 动作 电位 与 时 间 的 函数 关系 


sa 取 自 Charles Tanford 所 闭 《大 分 子 物理 化 学 》 New York: John Wiley 有 & Sons, Inc.， 1961)。 
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轴 突 的 内 部 是 一 良 电导 体 ， 因 此 ， 膜 去 极 化 作用 的 初始 区 域 沿 着 轴 突 (方向) 传播 就 
是 电流 的 绪 果 。 当 新 区 域 的 膜 变 成 去 极 化 时 ， 它 们 的 “ 钠 门 ” 叉 依 次 打开 ， 因 此 高 传导 如 
度 的 神经 脉冲 又 激发 了 。 

过 璋 阐 钠 祝 子 由 “ 钢 泵 ”抽出 轴 突 内 部 ， 该 “ 钠 训 ” 科 用 腺 若 三 全 酸 (ATP) 的 水 解 自 
由 能 以 对 抗 它们 浓度 梯度 (活化 迁移 ) 的 方向 “吸取 ”Na 离子 。 故 动作 电位 本 身 利用 了 
已 经 贮藏 在 通过 谍 的 离子 梯度 中 的 自由 能 ， 但 此 育 由 能 最 终 必 须 由 ATP 来 提供 ，ATP 是 
钠 泵 工作 的 燃料 。 人 类 大 脑 需要 大 钓 25 W 的 能 量 。 几 乎 记 有 这 些 能 量 都 用 子 开 动 钠 有 泵 。 


习 王 


1。 电池 AAglAgzSO4(S)| 忽 和 giSO, 溶液，Hg:SO,1HgsSOs(s) | Hg, 在 25"0 时 的 电动 势 囊 = 
0.140 六， dE/d 了 T=0,.00015VYK-1,(a4) 态 出 电池 反应 式 。(b》 电 池 反 应 的 AC, AS 及 A 为 多 水? 
(Cc) 各 11m01 约 Hg,Ag;SOu(s),Hg:SOsts) 以 及 这 两 种 盐 的 一 些 饱 和 溶液 在 35"0 时 混合 ， 问 存在 于 
平衡 中 的 固 相 将 是 什么 ? 其 含量 为 多 少 ? 

2， 电池 Hat 让 |HCl0 01800|AgCite)y| Ag 的 电动 热 汶 BV) = -0.0960+1.90X10-37 -3.04x 
10-67* ,该 电池 反应 是 什么 ? 计算 275,300 和 325 区 时 该 反应 的 AG,A 理 ,AS 及 ACp? 

3。 本 二 题 的 电池 中 ;如 果 Ps 分 别 光 10P "100 户 900K 了 时 P*=101.32 kPa) 计 算 该 电汇 的 电动 努 EE， 

4。 用 一 个 氢 电 极 和 一 个 甘 乘 电极 看 山顶 上 讽 量 溶 滚 的 p 开 ,山顶 的 压力 为 6.666 k Pa. 首 该 大 气压 下 ， 介 
许 电 极 上 有 Hz 起 出 ， 一 位 来 自 恬 地 参观 的 科学 家 发 现 pH 为 4.00, 但 他 忘 了 校正 压 兴 ; 间 正 确 的 
pH 值 为 多 少 ? 

5。 在 2560。 电池 HP}|10.100 #91 HCIIHSCL | Hg 的 电动 势 是 pH 的 函数 


P(MPay 0.10132 | 3.840 5 .228 11,17 2 和 9 ,04 | 74.15 104.9 


489 .3 497.5 


五 (DY) 399 dd5 .6 六 4 .6 459.6 473 .4 


计算 H; 的 钥 庶 系数 (7 = 了 /也 ), 共 在 给 出 的 开 力 范 赎 内 作出 7YCP)~ 了 关系 图 . 
§, H, 5S,. Harned 和 G,Ehlers 7/, Am. Chem.Soc., 54, 1350(1932)] 测 得 25°Q 时 岂 六 Hs{Pt) 
IHClm)|1AgCllAg 的 电动 势 如 下 圾 《参阅 图 17.6) 


1 ,049 的 个 .09642 0.20300 


mimolkg”i) 0.01002 .01031 


ECV) 0.46376 六 .46228 .38582 0.35393 0.31774 


计算 不 同 浓度 HCL 的 活 度 系 数 ra， 并 与 Debye-Hickel 方 和 (16,41) 的 值 职 以 比较 。 
,电池 H:{Pt)|KOH(w0) ,KC1942) | AgCLs)[AgC5) 的 吾 " ,可 用 来 测定 Kw=[LH'JLOH ], 25:Q 
时 


nminol ke-1) D.0100 0.0100 站 010 人 0.0100 


al mol kg-!) 0.0100 0.0200 0.0300 0,0400 


| 
”| 上 | TT 
ElV) | 1.05069 1.03295 | 1.92258 1.01521 
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且 AgCl(s) +3Hi(g)->Ag(s) +H*+Cl, EE! =0.2224V, 在 25°G (用 匠 =#1 十 现 ; 按 习 悄 六 的 广 
法 测定 玉 ) 试 从 器? 一 五 ! 求 出 下 w。 
8。 298 政 时 ， 计 算 2H* aq) +D;= HsT2D'(aq) 的 及 。 (参阅 表 17,1) 该 反应 的 AG* 是 多 少 ? 
9。 按 下 询 电 字 反 应 设计 电 字 ， 并 计算 这 些 电池 的 电动 狼 局 ”参阅 表 17,1) 
(a) Hstg} +1,(s) =2HI(ag) 
tb) 21- + S501- = 1 +280- 
fc) Snas++ 2Fes = Sn + 2Fet+ 
(dy Pb + COi- = PbCoits) 
。25°O 时 ，JL(8) 在 水 中 的 深 谤 度 为 0.0013 得 01 dm. 尖 于 反应 : 
Ls)y+20=21- R=0,5355V 
Iy+2e=31" E"=0,.5365V 
问 了 下 1.0moldm 3 KI 的 饱和 溶液 中 ，[15 的 平衡 浓度 过 什 么 ? 
11。 计算 上 电池 PtiCulCu50s0,01moldm -1|ZnSO,(0,.05molam Zn1Pt 的 电动 势 人 f+ 见 囊 18 .4 和， 


12。 燃料 电池 中 进行 的 反应 为 Ha+ -30,= HOC 


(a) 画 出 该 电视 前 略图 , 
《by ?5"6 该 电池 反应 的 E" 为 多 少 ? 

13。 一 种 含 铁 的 蛋白 质 绍 胸 色 素 ¢ 的 反应 为 Fec 下 }+ e=Fel 了) 在 弘 *C pH 为 7 时, 其 B*= -5.25W 
今 设 计 下 列 岂 中， 


Pt[ 百 :|H PH7) cytet EH) cyted FIPt 
问 25"0 时 读 电 池 的 电动 势 是 多 少 ? 将 复 气泡 通过 一 个 签 镇 的 欠 咱 板 通 到 pH 为 7 的 0.10moldm- 
cyt c 溶液 由 去 ， 这 平衡 时 ,cyt cl 有 /cytec 了 了 ) 之 比 为 多 少 ? 
14，25°Q 时 ， 半 电池 PtiSnas* ,3nt 的 百 * 是 0.140V， 在 呈 =101.325 Pa 下 ， 将 氮气 泡 通 过 初 闻 
HC 为 0.100 mol dm-3 及 Sm* 为 0.100 mol dm-? 的 溶液 中 ， 问 平衡 时 Snd* 的 浓度 为 多 少 ? 
15、 氨 气泡 通 入 初始 为 0.100 mol dm 的 Sm? 溶液 由。 洲 保 持 溶液 的 Pp 于 为 ?, 求 平衡 时 Sns* 离子 的 
法 度 为 多 少 ? 
16。 电 池 ， Cd-Hg(pmzn) 1CdSO.1Cd-Hg(t1m2) 可 以 用 来 测定 锅 东 济 由 钾 的 活 度 系数 ， 


1041 (Inol Fe :) 889.6 88.96 8.896 0 .8896 
10m2 (mol kg 1) 88.96 | 8 .39 各 -| 8898 站 .08898 
ElV) 0.02968 0.02960 0 .02956 0.02950 


计算 上 述 浓 度 下 Cd 在 业 齐 中 的 活 度 系数 了 ， 
17。 请 预言 下 列 实 验 是 什么 化 学 反应 ? 
(a) 1mol dm~sCe(SD)z 放 入 1moldm"3 中 
《by Pb 棱 注 在 lmol dm -3 上 多 NO 让 
tey Zn 禄 谤 在 linol dm"? Pb(NO3); 让 
td Pb 棒 浸 在 1mol dm"? HCl 让 
18，Zn12ne* 和 CojCor 的 避 * 分 别 为 -076 和 -0,28 Y, 今 用 负电 航 电解 初始 浓度 为 1mokim 
的 Zn?* 和 Co 溶液 。 当 Zn2* 开始 沉积 时 Co** 的 近似 深度 为 和 多少? 了 
19、0.01 moldm-3 的 EECNOD 和 0.01imnol dm ?的 Fe(NO3); 溶液 在 235"0 时 等 体积 泥 合 ,在 该 
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溶液 中 Fes* 的 平衡 浓度 是 多 少 ? 

20。 在 不 同 温度 下 测 得 电池 Pt1Hi(P-)1Na0H,NaCllAgCHAg 的 标准 电动 势 BE" 如 下 表 所 示 。 该 电 
池 的 反应 是 什么 ? 计算 298.15 长 时 该 电池 反应 的 AG*，AH" 及 AS"[]. Chem ,Soc., Faraday 
Trans, TI, 69,948¢1973)) 


| | 
TK) | 293.15 298,15 303 ,15 
| 1 


| 上 - 
E"(V) 1.04774 1.04864 1 .04942 
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第 18 章 表 夯 和 胶体 


Thomas Graham 在 1861 年 引用 了 “胶体 ”这 一 词 (由 希 脂 文政 状 物 而 来 ) 来 描述 一 种 
物料 中 的 悬浮 体 , 这 种 郑 深 体能 长 期 放置 而 不 分 离 ,因而 胶体 包含 一 个 分 散 相 和 一 个 分 散 介 
页 ， 被 分 散 的 物料 的 颗粒 如 小 于 0.2um 则 被 归属 于 胶体 状态 。 使 用 自然 光 的 显微镜 其 分 
办 极限 约 为 0.2hm。 因 此 直接 观察 并 体 粒子 道 常 要求 使 用 电子 显微镜 ， 但 有 时 暗 视 野 中 们 
助 于 散射 光 ， 它 们 也 可 被 光学 品 微 错 观 察 到 ， 

胶体 抚 泽 体 叫 溶 腔 。 如 果 大 体积 分 散 术 能 自发 进入 分 散 介 质 则 称 为 末 液 溶胶 。 例 如 看 
白质 溶 于 水 或 构 胶 淤 于 莹 ， 这 样 一 些 高 率 物 溶液 ， 它 们 记 显 示 的 许多 胶体 悬浮 体 的 物理 性 
质 ， 是 由 于 溶质 的 高 分 子 质 量 。 革 本 不 溶解 物料 的 胶体 关 学 体 称 为 情 让 溶胶 。 它 们 可 用 北 
来 或 者 分 散 法 来 制备 。 简 而 言 之 ， 野 浮 胶体 的 稳定 性 是 由 于 粒子 带 有 相同 的 电 蕉 ， 汉 而 彼 
此 不 能 相互 靠近 而 疾 结 ， 

在 胶体 的 研究 中 最 重要 的 是 表面 性 质 。 例 如 设想 一 个 直径 (@) 为 10mm 的 小 球 ， 分 害 
成 为 胶体 尺 十 的 105 个 坦 径 为 0.hm 的 小 球 ， 其 表面 对 体积 比率 为 zd?/ md 一 6/d.。 对 


于 大 球 ， 比 率 为 0.6mm-: 而 胶体 小 球 的 比率 为 6x 104mm +， 大 球 而 积 为 102zmm2; 而 
胶体 小 球 的 总 面积 为 10'xmm， 

处 于 界 商 上 或 泥 近 界面 的 物质 与 处 于 内 部 相 的 物质 状态 是 不 相同 的 ， 因 此 要 求 用 一 些 
附加 的 热力 学 量 ， 如 表面 张力 ? 求 措 述 表面 和 胶体 的 平衡 性 质 。 


18.1 表面 张力 
图 18,1(a) 描述 一 种 液体 与 其 锐气 相 接触 的 情况。 在 界 而 上 的 分 子 爱 到 一 种 朝向 液体 


to {tm 


图 18.1 (a) 液体 -蒸气 界面 ， 由 于 扩大 界面 从 内 部 移出 更 多 分 子 至 玫 面 须要 对 体系 作 
功 。 (b) 液 体 蒜 气 手 面 俯视 加 ， 为 扩大 界面 所 作 的 功 须 要 有 -个 对 抗 表面 张力 7 的 力 


内 部 的 净 吸 引力 。 为 了 扩大 界面 的 面积 ， 须 把 分 子 从 内 部 过 移 到 界面 区 域 ， 闪 而 要 对 体系 
作 功 以 克服 液体 的 内 育 力 。 所 以 液 界面 上 上 比 起 休 相 的 液体 具有 较 高 的 化 学 劳 ， 
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在 1805 年 Thomas Young 用 了 一 种 表面 上 受 张力 拉 伸 作用 下 的 假想 膜 来 说 明 表面 的 
力学 性 质 。 张 力 是 一 种 负 的 压力 ， 而 压力 是 作用 在 每 单位 面积 上 的 力 ， 因 此 表面 张力 ? 是 
单位 长 度 上 的 力 ， 其 SI 单位 是 Nm-:， 对 于 一 个 平面 ， 面 张力 是 与 表面 平行 ， 同 时 秋 
直 作 用 在 过 耐 从 处 的 单位 长 放 直 线 上 的 一 种 作用 力 。 表 曾 张 力 反 抗 表 面积 的 任何 扩展 。 

分 开 e 和 月 两 个 丰 的 界面 是 一 个 小 的 但 有 一 定 厚 度 〔〈 药 为 lnm) 的 区 。 在 其 中 由 上 到 
月 的 性 质 恶 步 有 变化 。Youmeg 的 重要 项 起 民 放 出 了 这 样 一 种 与 界 曾 区 域 有 关 的 力学 性 质 ， 
能 用 一 种 无 限 薄 的 拉 伸 网 的 理想 模型 来 代 蔡 。 分 开 两 相间 的 平面 部 位 称 为 张力 表面 。 可 以 
严格 证 虹 表 面 屋 揭 性 质 是 完全 足以 殉 定 (1) 张 力 表面 的 位 置 和 (2)? 作 用 在 其 中 的 表面 张力 的 
值 ， 图 18,1Cb》 壹 示 了 张力 表面 的 图 像 。 肥 涝 膜 可 以 作为 一 个 例子 ， 但 在 这 种 情况 有 再 
个 表面 ， 每 边 有 一 个 。 

扩大 体系 表面 积 da 所 作 的 功 为 

div =tya (18,1Y 
在 恒温 和 恒 容 的 条 件 下 ， 对 体系 所 作 的 功 ， 增 加 体系 的 Helmholtz 自由 能 dw=de, 因 此 我 


们 能 把 表面 张力 者 成 ?= {( -35 jz 注意 7 的 单位 Nm-! 与 J.m-* 是 等 同 的 。 


18.2 Young 和 【Laplace 方程 


表面 张力 的 概念 是 开辟 科学 领域 进展 的 意义 深重 的 简化 概 念 之 一 。Young 和 稍 语 的 
Laplace， 用 这 概念 能 清楚 地 导出 在 两 粗 间 弯 曲 袁 面 上 的 力学 平衡 条 件 。 图 18.2 显 示 具有 
半径 + 的 球形 下 画 分 开 4 和 8 相 ， 

对 3 对 于 球形 表面 。Young 与 Lapace 方程 汶 
AP—P"— Pi—2y/r 《18.7) 
”这 一 方程 指 示 ， 册 于 一 个 具有 间 率 半径 + 的 球形 表面 上 表面 张力 的 
存在 ， 于 两 种 流体 之 间 在 不 同 压 力 P" 与 P4 下 保持 着 力学 平衡 。 
(注意 在 凹 形 表面 一 边 的 流体 ， 其 正 力 为 P"， 要 大 于 在 凸 形 表 面 
图 18.2 在 平衡 时 ”一边 的 压力 P)， 在 平面 的 表面 的 情况 下 ， 其 曲率 半径 趋向 于 无 穷 
通过 容 曲 相 界 有 -- ” 太 ， 平衡 条 忻 简 化 为 P" 一 P7， 

个 庄 力 差 我 们 可 以 这 样 来 推导 Young-Laplace 方程 ， 假 设 4 相 的 体积 在 
可 逆 脱 腾 的 条 件 下 增加 一 个 微小 体积 4V， 须 对 外 作 功 dw 一 (P"~P?ydy。 和 由 式 (18.1) 这 个 


功 也 等 于 yda。 球 体积 Va 和 面积 a= dzrrz， dy =4rrdr 和 da 二 8xrdr， 因 此 (P* 
一 P8)4xrsar 一 8mrdr， 从 面 可 得 到 Young-Laplace 方程 为 P* 一 电 一 27 普 。 
例 18.1 具有 +=1.00x10"tm 的 对 滴 的 表面 上 AP 为 若 千 ? 


因 在 293K 村 未 - 气 界 面 7y= 476 x 10-3N tin-2， 因此 


a Pr-2(476x10) - 52 x 10Nm- Pay 
P P 1.00X1074 9, 


(注意 4 蚁 是 垮 过 界面 的 静 压 差 ， 当 然 不 是 指示 之 蒸气 压 , 它 是 一 个 可 观 的 还 力 , 约 为 0,1 
PP’.) 
“313， 


18.5 毛细 现象 


在 毛细 管 中 液 体 的 升 高 或 降低 以 及 用 它 来 测定 液体 的 表面 张力 ,可 由 基本 方程 (18.2) 
和 作 定 量 人 处理。 液体 在 玻璃 毛细 管 中 是 升 高 {如水} 还 是 下 降 (如 采 )， 取 决 于 液体 分 子 
间 的 内 豪 力 与 湾 体 和 管 壁 之 疗 精 附 力 的 入 对 大 小 。 这 些 力 决定 液体 与 管 壁 之 间 所 成 的 接触 
角 8 《图 138,3)。 若 此 角 小 于 80”， 则 这 一 液体 称 为 润 肚 表 面 并 形成 了 思 形 这 月 曾 。 若 接 
租 第 大 于 9", 则 该 液体 不 润 湿 吉 面 并 形成 同形 弯 月 疝 。 8 


上 


7 


3 昌 杰 月 本 


和 oak 

和 toy iby 
园 18.3 液 - 固 接 航 前 中 图 18 .4 当 接 航 前 390" 了 时， 在 
(a) 滚 体 沪 洱 表 面 ，B<9023 毛细 管内 形成 上 四 液 面 局 时 液体 的 
人 ?液体 不 润 迎 表面 ， 交 >90"， 升 高 入 是 其 表面 张力 的 量度 


四 形 夺 月 面 的 产生 导致 液体 在 毛细 管 中 上 升 ， 反 之 ， 凸 形 弯 月 面 则 导致 液体 在 毛细 管 
中 降低 。 如 图 18.4(a) 所 示 ， 一 旦 谈 月 面 形 成 ， 在 弯曲 表面 下 之 液体 压力 P， 性 于 在 平 走 
恒 玉 的 于 力 P"。 液 体 因此 在 毛细 管 中 上 升 ， 直到 液 柱 之 重 基 正 好 与 压力 将 AP=P" 一 Pf 
抵消 面 恢复 了 流体 蒋 力 学 的 平衡 。 这 液 柱 充当 流体 压力 计 ， 记 录 了 弯 月 曾 内 外 压力 荆 。 

在 图 18.4Cb) 中 ， 设 想 一 个 图 柱 形 管 ， 其 半径 尺 是 足够 的 小 ， 以 至 可 将 弯 月 液 面 当 作 
一 个 半径 为 r 的 球形 表面 ， 由 于 cos 0 二 Rf/r， 从 方程 (18.2) 可 得 AP ==(27 cos8)/R. 假 弛 
毛细 管 升 离 为 ,液体 和 空气 的 密度 分 别 为 p 及 ps, 则 液体 水 柱 的 重量 为 x Rg hp 一 p0) ,其 
中 8 为 重力 加 速度 。 单 位 面积 上 的 力 为 撤 (p 一 po 与 压力 差 相 平衡 ， 因 此 


At 一 《= 本 (一 ps) ， 
和 
_1 及 
y= 了 tp po} tor (C18,33 


方程 (18.8) 应 当 几 弯 月 面 底 以 上 的 液体 重量 的 校正 。 必 为 一 级 近似 处 理 ， 弯 月 面 作为 
具有 半径 及 或 体积 为 3 rRs 的 半球 ， 因 此 这 液体 的 体积 为 TR* 一 3 TR?= 3 TR*, 同 时 ， 


方程 (LI8 ,3) 变 为 ， 
* B14* 


一 (8 一 PR 人 
2 cosp (+ 十 可 


对 于 粗毛 细 等 ， 用 让 志明 面具 有 球形 志 面 不 是 一 网 但 校正 因子 已 被 计算 
出 ， 当 所 人 叙旧 的 校正 都 已 作出 ， 二 网 节 上 逢 法 可 能 是 测 且 表面 张力 中 最 攻 确 的 放下 可 
述 方 分 之 二 的 精度 、 某 些 甚 他方 法， 如 最 痰 气 泡 压 力 法 、 滴 重 法 和 um Noiiy 环 法 ， 包 
在 本 章 天 习题 中 。 

在 类 18.1 中 提供 了 一 些 表 面 张力 数值 范围 的 构 念 ， 一 些 大 的 内 察 力 之 液体 县 有 特 别 
高 的 去 面 张力 。 水 因 有 所 键 千 构 使 它 虹 有 上 比 大 多 数 通 党 风波 体 较 高 的 7?， 但 这 融 金 届 的 + 
则 有 更 沿 的 数量 级 ， 


(18.4) 


宕 18.1 液体 的 表 柯 张力 
上,， 纯 牺 质 在 293 其 对 的 喜 商 张力 1 EX 10"4) 
异 ; 这 13。7 梧 轩 亿 喜 26.7 
辐 共 局 14,6 蔷 28 .9 
世 购 17.1 碘 冯 此 29,.9 
下 总 烧 18.4 二 硫 忆 夸 32.9 
五 令 陪 21.8 二 钢 蛙 迷 50 .8 
甫 乙 烷 3 水 72.8 


忆 ， 液 窟 金品 四 培 融 扒 的 去 面 张力 (Nm lx 107 3 


A er re Tr er er me 二 -一 


TI y TK) 了 
Hg 273 476 | NaBr i273 88 
点 吕 1343 8D | NaCr 1273 98 
Au 1343 1000 Agcl 725 126 
Cu 1 1100 NaF 1283 260 


| _ -~ vv- 
例 18.2 从 表 18,1 9 得 273 多时 采 的 类 面 并 力 计 算 让 1.0mim 直径 疏 璃 部 市 条 的 万 绍 下 降 ， 假 它 
接触 角 是 140". 


由 方程 (18.4) ,四 0 全 六 


1= _27cos -并 - 2(0.476Mm D( — 0.766) 
EaF 名 (9.80ID.S-2)K13。59 x 10Kgm ?0.50 x 10"3m) 
_ 0.5x10 nm 
3 


(10.9-0,2)x103= 11xioim= -lmm 
身 18,5 在 293 KK 有 时 ， 洪 要 计 么 样 的 真空 度 才 合 最 小 孔 约 直径 为 4.0htn 的 烧结 琉璃 滤 强 中 的 水 全 
部 抽 走 ? 


当 毛 细 管 孔 口 生成 气泡 时 ， 其 生成 的 半球 形 气泡 具有 与 毛细 管 相等 的 半径 时 压力 达到 最 
大 。 其 于 力 册 方程 式 (18.2) 表 示 为 
2 2(72,.8X10 3Nm- 1!) 
AP= 2.0x 10 sr 


=7,.28x10Nmam Pa = 73k Pa 


"BIb* 


这 是 从 礼 避 抽 走 水 时 所 需 的 压力 ， 该 压力 低 于 到" = 101,3kPa， 


18.4 小 液 滴 的 蒸气 压 提 高 一 一 Kelvin 方程 


表面 张力 的 一 个 颇 有 兴趣 的 结论 是 当 洲 体 以 小 滴 珠 形式 存在 时 ， 其 蒜 气 压 要 高 于 水 平 
炭 面 的 液体 。 这 一 结论 首先 由 玉 i 记 iam Thomson(Kelvin) 于 1871 年 导出 。 

考虑 一 个 其 有 曲率 为 1/7 的 球形 液 滴 与 其 蒸气 平衡 ， 由 式 (18.2) 达 汉 力 学 平衡 的 条 
件 是 


dp” dp/= df 尝 ) (18.5) 

对 丁 两 相 之 间 的 物理 化 学 平 人 衡 ，K; 二 谨 或 dj 一 7 从 dpi 二 一 Si4 T+VAP， 在 恒温 时 ， 
VAdP/ 一 ViidP”。 代入 式 (18.5) 得 

-oe oa 

与 VY; 相 比 ， 我 们 可 忽 由 流体 的 由 和 詹 体 各 Y's 并 将 前 者 作为 理想 气体 林 积 处 理 ，Y' = 

RT/P'， 则 式 (18.6) 变 为 #8 (2 ]=( 交 于) .Pr-。 这 一 方程 这 样 积分 ， 将 了 ; 作为 常数， 


2.5 


RELATIVE VAPOR PRESSURE Pp 
也 


95 


0 107? ‘10° 9077 0" 
RADIUS /Am 
图 18.5 由 Kelvin 方程 (18,7) 计 算 曲 率 对 水 的 燕 字 压 的 影响 ， 球 形 滚 滴 和 
在 妹 形 气泡 中 的 相对 燕 气 压 《 租 对 于 平面 表 而 》 对 曲率 半径 作 图 


从 零 曲率 (P/ 一 P* 一 正常 燕 气 压 )》 积分 至 曲率 为 二 〈 这 时 燕 气压 为 P) .由 此 得 到 Kelvin 方 
各 P 27V, _ 2My 
P°* rr RT 及 了 Pr 
其 中 太一 M/P,M 为 摩尔 质量 ，p 为 液体 密度 。 供 助 于 9.5 节 中 推导 的 燕 气压 与 溶解 度 的 
关系 ， 也 可 推导 得 到 一 个 关于 小 颗粒 溶解 度 的 类 似 方程 式 。Kelvin 的 结论 已 被 实验 所 证 
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mh 


《18。7) 


实 ,小 液 滴 有 比 大 体积 液体 更 高 的 燕 气压 ， 同 样 小 坚 粒 固体 要 比 大 块 固体 有 更 高 的 溶解 座 。 
在 液体 中 形成 的 燕 气 泡 是 与 苞 气 中 形成 液 滴 正 好 相反 ， 气 泡 异 面 的 曲率 鸭 负 的 ， 在 
Kelvin 方程 (18.7) 中 1/r 变 成 一 1/. 因 此 存 气泡 中 平衡 蒸气 压 要 低 于 平面 液体 表 画 的 燕 气 
压 。 图 18,5 站 示 液 滴 和 气泡 两 者 直面 曲率 对 于 水 的 燕 气压 的 影响 。 
讽 18.4 水 让 也 *=101.3 上 kPa 时 于 373 KK 沸腾 ,在 该 温 访 它 的 表面 张力 ?=0.0580N/m, 在 燕 气 泡 
内 含有 50 个 了 HD 分子 时 水 的 若 气 压 为 多 少 ? 


509 小 HTOD 分 子 在 373 玖 和 五 " 有 时 具 有 体积 V50/ 了 (22,414 X10-303:001 (373/ 
373) = 23.54Xx 102403。 气 泡 的 半径 从 Sr 3. 54xX10- 半 中 求 出 +=8,.46 X10 ?mm, 


由 Kelvyin 方程 (18,7) 
in(P/P*}= —- 2M7r /RT pr 


一 208.0XT0 gmol ) (58, x 10"3Nm 1) 
8,314]"K -mol- DTK OI0 x 10k gn 3) (9.46 x 10- "in) 


IneP/P)= -0.0838, P/P°=0.920, P=93,.2kPa 

这 一 结 朵 导致 一 个 予 殖 的 问题 ， 新 相 甚 如何 从 旧 相 产生 和 的。 例如 ， 若 一 容器 装 有 水 获 
气 ， 其 压力 稍 低 于 饱和 水 藻 气 移 于 力 ， 令 其 突 热 受 冷 (可 以 是 总 热膨胀 教 冷 ， 就 像 Wilson 
和 雾 室 中 那样 ) ， 划 燕 竺 对 液体 水 而 言 将 变 为 过 饱和 ， 我 们 会 预期 发 生 蔬 气 疼 结 。 一 个 合理 
的 凝结 分 子 图 像 是 ， 水 分 子 合 在 一 起 形成 一 个 微 滴 ， 这 个 新 相 萝 芽 由 于 燕 气 中 其 他 分 子 的 
撞击 而 增 大 .然而 Kelvin 方程 表 基 ,直径 小 于 10-‘mm 的 微 六 具有 航 蕊 气压 化 大 体积 液体 的 
高 出 许多 入。 对 这 初生 荫 芽 来 说 ， 盛 器 中 共 气 远 未 半天 过 已 和 ， 这 初生 昔 茵 滴 必然 立即 于 
燕 发 ， 所 以 在 平衡 压力 下 或 稍 高 于 平衡 压 的 情况 下 ， 欲 产生 一 个 新 相 将 是 不 可 能 的 。 

有 商 个 说 法 避免 这 种 窘境 。 第 一 种 说 法 ， 狼 力 学 第 二 定律 其 有 统计 前 基础。 任何 体系 
在 平衡 时 ， 在 平均 条 忻 附 近 经 常 有 微观 的 涨 落 现象 。 于 是 经 常 有 一 个 适当 的 涨 落 ， 可 能 导 
致 形成 一 个 新 相 的 稳定 萌芽 。 这 样 的 涨 落 几 率 是 后， 其 中 4S 是 偏离 平衡 值 的 箭 值 . 
这 种 涨 藩 机 理 合 做 瞬时 成 核 作用 。 然 丽 大 多 数 情 况 下 ， 此 几率 2 人 3 是 太 小 了 。 更 可 能 
的 说 法 是 全 冯 粒 子 作为 在 过 饱和 燕 气 中 的 族 结 核心 。 对 于 液体 温度 升 高 到 其 沸点 以 上 时 ， 
气泡 的 形成 ， 很 可 能 是 容器 疲 面 上 上 吸 附 的 气体 作为 核心 的 结果 。Wilson 鸭 室 中 藻 气 的 吴 
结 则 是 沿 着 电离 质点 的 行 迹 而 发 生 的 。 


18.5 ”溶液 的 表面 张力 


谱 质 加 到 纯 溶剂 中 ， 不 是 降低 就 是 升 高 其 表面 张力 ， 这 贾 爱 溶质 的 相对 浓度 在 表面 层 
里 大 还 是 在 溶液 本 体 里 大 。 例 如 ， 在 298 开 正 丁 酸 CHaCHsCH:COO 在 水 中 的 稀 深 液 之 
过 面 张力 如 图 18.6 所 示 ,这 种 除 肪 酸 含 有 一 个 极 性 基 团 头 和 一 个 碳 氢 链 的 尾巴 .由 于 部 分 定 
向 的 脂肪 酚 分 子 在 溶液 表面 浓 集 面 使 梓 系 的 自由 能 障 低 测 最 小 。、 上 比 起 纯 液 体 来 扩大 这 样 一 
种 次 波 的 表面 ,要 容易 一 些 ,因为 扩大 多 许 更 多 的 脂肪 酸 分 子 进 入 表 甸 层 ， 从 而 使 自由 能 进 
一 步 降 惰 ， 纯 水 的 表面 张力 由 子 加 入 脂肪 酸 而 电 著 下 降 。 脂 肪 沟 被 称 为 正 吸 附 在 天 面 上 ， 

令 mi 次 溶质 (2) 在 表面 屋 相对 于 在 溶液 中 均匀 组 成 的 过 剩 量 ， 则 溶质 在 界面 的 肯 阶 
遍 让 币 能 的 降低 为 nwi6ps。， 其 中 g; 为 深 质 的 化 学 势 。 在 表面 上 自由 能 的 降低 等 于 一 ady， 


"317 


其 中 为 表面 积 而 一 由 为 表面 张力 的 船 降低 。 因此 rzrdas= 一 ady。， 单 位 面积 的 表面 过 称 
为 了 ai 一 faira， 故 


Pa 一 (7 (18.8) 
因为 整个 过 程 在 届 定 温度 条 件 下 进行 ， 所 以 式 中 使 
5 用 了 偏 导 数 ， 这 一 方程 被 称 为 Gibbs 吸附 等 湿式。 
. 对 于 稀 济 液 我 们 可 以 类 似 于 式 (10.3) 用 上 代 兰 X。 
2 ko 得 到 dus = RTd ln cx, 因 此 式 (18.8) 变 为 
一 1f ay _ -ef or 
ru ( dlnc yy RT ( 让 (18,9 


例 18,5 从 图 18.6 中 的 数据 ， 计 算 298K 时 正 丁 酸 在 水 由 
注 度 为 5,0x10-smol dm-! 有 时 的 了 


5 怕 
105 ermol dm -3 


图 18,6 寿 298 玉 时 正 丁 院 溶 


液 的 表面 张力 与 浓度 的 函数 关系 在 浓度 c=5.0x10-5mol dm-: 时 表面 张力 曲线 
的 笑 宰 为 (07 /30) = -0.135 Ntnzmol-1， 则 从 式 (18.9》 
T= — 50x 10-2moldnm 3 ={-0.135Nmimol-l) = 2.7x10-*mol m-? 


{8.314]K-imol 1} (a3 


这 个 数值 福 当 于 脂 芒 酸 的 表面 过 镁 约 为 16 x 100 个 分 子 /ms, 或 者 每 个 脂肪 酸 分 子 占有 的 平 
均 表 面积 约 为 0.6DID?。 


18.6 不 溶性 表面 膜 


在 1917 年 ，Irving Langmuir 设计 出 在 液体 上 表面 膜 所 产生 表面 于 的 测 量 方法 。 他 
设计 的 说 天 平 的 基本 样子 如 图 18.? 所 永 。 固 定 滔 片 ， 可 以 是 一 个 云母 片 ， 浮 在 水 的 表面 ， 
同时 被 吊 在 一 个 扭力 丝 上 。 在 浮 片 的 尾 端 系 上 一 个 铂 第 艇 的 细 条 或 者 涂 螨 线 ， 它 船 在 水 
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到 18.7 Langmuir 蜡 天 平 用 来 测量 与 面积 的 浪 关 系 的 表面 夺 
的 幢 面 上， 同时 把 浮 片 的 尾 端 与 水 模 的 一 这 相 联 ， 以 阻止 表面 膜 泌 过 云母 浮 片 。 一 术 可 殉 
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动 滑 尺 停 留 在 水 权 边 ， 亲 时 与 水 玫 面 接触 。 另 外 的 可 移动 列 片 条 被 用 来 清洁 水 面 。 
在 一 个 典型 的 实验 中 ， 以 极 少 重 的 不 洲 性 物质 铺展 在 一 个 干净 的 水 面 上 。 创 如， 可 以 
滴 加 硬 脂 酸 的 荃湾 液 〈 蔽 》 ， 芭 很 快 挥发 掉 ， 留 下 硬 脂 酸 膜 ， 然 后 便 向 着 云母 浮 片 方 问 移 
动 清 只 。 表 面膜 压 将 泽 片 推 向 后 方 ， 系 在 一 个 标定 过 的 刻度 盘 的 扭力 绎 ， 将 捏 丝 扭转 ， 直 
至 评 片 回 到 原来 的 位 置 ， 所 需要 的 力 除 以 浮 片 的 长 度 ， 即 是 单位 长 诬 的 力 或 表面 压力 。 
表面 压 是 另 一 种 天 示 由 于 者 面 戏 所 引起 表面 张力 降低 的 方法 。 在 浮 片 的 一 催 是 清洁 的 
水 到 面 ， 其 表面 张力 为 m%+ 在 另 一 全 是 一 定量 的 硬 脂 酸 分 子 所 收益 的 表面 ， 共 有 较 低 的 表 
面 张 力 Y。 直 面 压 1 就 是 天 面 张力 变化 的 负 值 。 
1 一 一 人 一 为 一 (18.10) 
一 种 不 洲 性 物质 在 才 面 上 的 铺展 是 盗 质 在 表面 虐 正 吸附 的 极端 情况 ， 同 时 才 面 张力 汐 降 
低 ， 与 Gibbs 等 温 式 (18,9) 相 一 致 的 ， 
在 单 分 子 腊 中 不 同 物 质 的 表面 下 对 表面 积 ，《〈 广 a) 等 温 线 表现 出 极 大 不 同 。 有 时 ， 肛 
的 行为 类 仆 二 维 气 体 ， 亨 有 时 则 类 似 二 维 液 体 或 固体， 也 有 其 他 一 些 单 层 类 型 在 三 维 空间 
葵 界 中 没有 确 雪 的 类 似 物 。 但 从 它们 的 并 a 曲线 中 的 不 达 续 ， 家 明 它们 寡 确 定 的 宕 面相 的 
存在 。 若 丧 面 膜 的 行为 类 似 鼻 想 的 二 维 气体 ， 则 将 服从 类 似 三 维 气体 PY 二 nRT 的 方程 
fa=n, RT ‘(18.11) 
网 18.8(a) 表示 不 同 的 长 链 脂 及 酸 在 水 上 饥 展 的 -a 等 温 线 。 在 每 个 分 子 所 占 大 的 面 
积 之 办 限 中 ， 袜 数 较 体 的 订 系 物 的 六 a 行为， 近似 地 服从 式 (18.11) 的 二 维 气体 ， 而 在 估 
面积 罗 ， 它 们 形成 类 似 二 维 加 体 的 高 府 不 可 庄 缉 膜 ， 
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图 18.8 (a) 不 同上 暗访 葵 CHs(CHi)asCOOH 在 水 面 上 的 表面 压 -面积 (六 ~ 9 
曲线 ，(b) Cr 棕 阐 酸 的 请- o 曲线 的 高 压力 区 城 


18.7 表面 膜 的 结构 


当 一 个 有 机 化 合 物 鲁 展 在 水 面 上 时 ， 所 观察 到 的 fo 等温 线 类 型 与 化 合 物 结构 有 关 。 
但 是 ,要 锥 断 在 表面 层 中 分 子 的 确切 构象 和 分 子 的 堆积 ,还 是 不 容易 的 ， 在 分 子 具 有 极 性 端 
基 和 长 的 庶 氢 链 的 情况 下 ,其 闲 水 端 基 在 水 内 而 懂 水 链 在 空气 里 。 这 一 饥 沦 是 由 Langmuif 
作 浪 的 ， 他 根据 号 先 观察 天 从 Cu 至 Cls 的 直 链 脂肪 酸 紧 密 堆 积 的 表 谓 膜 ， 其 每 个 分 子 所 
上 的 表面 积 都 是 相同 的 ， 太 约 为 0.20nmz. 
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图 18.8(b) 所 描绘 的 棕榈 酸 CsHsCOOH 的 1 一 a 等 温 线 ， 陆 峭 直 线 部 分 对 应 于 压 纵 
的 密 堆 积 才 面 导 ， 关 此 临界 闸 积 0.20nm? 近似 等 于 碳 氢 链 的 横 截 面积。 图 体 棕 枫 酸 的 摩 
尔 体积 为 M/Lp 一 0.556nm*。 因 而 分 子 的 长 度 为 0.556nm/0,20 nm* 一 2.¥8 nm, 或 者 每 
个 CH, 基 团 约 为 0.15nm, 这 一 估算 结果 与 天 隐身 所 得 到 的 值 很 好 地 符合 。 

这 种 单 分 子 层 结构 与 肥 皇 或 去 折 剂 膜 的 结构 有 密切 关系 。 当 肥 印 膜 变 莫 ， 最 好 达到 一 
种 无 色 膜 状 态 时 ， 膜 的 厚度 低 于 能 显 由 干涉 色 膜 的 厚度 。 对 于 硬 脂 酸 钠 无 色 膜 ， 其 极限 原 
度 约 为 5.0nm。 这 个 数值 大 约 为 完全 介 虹 分子 的 两 属 ， 同 时 膜 的 结构 是 一 个 双 分 子 组 合 体 . 
在 其 中 极 性 端 某 相互 接触 而 非 极 福 链 则 暴露 在 外 。 


18.8 表面 活性 剂 与 胶东 


即使 在 低 浓 度 时 也 能 够 强烈 降低 水 的 表面 张力 的 物质 ， 被 称 为 表面 活性 化 合 物 或 表面 
活性 剂 。 按 该 名 称 的 含意 , 它们 能 在 空气 -水 界面 上 有 强烈 的 正 吸附 。 最 早 的 表面 活性 剂 是 
肥皂 ， 这 是 一 种 长 链 脂肪 酸 (4=14 到 18) 的 钠 盐 CH,(CH,),COO-Na+。 阴 离子 是 有 一 个 
极 竹 端 基 和 一 个 长 的 碳 氢 链 尾 ， 六 此 在 表面 层 中 有 定向 屈 向 ， 亲 水 的 羧基 在 水 中 而 殿 水 的 
尾部 在 空气 中 。 合 成 表面 活性 剂 也 包含 阴离子 型 ， 如 十 二 烷 基 硫酸 策 (SDS) ,CH CH) 
OSO5;Na- 。 很 多 家 用 去 拆 剂 也 是 这 种 类 型 。 阳 离子 表面 活性 剂 包括 演化 十 六 烷 基 三 甲 基 乌 
CieHsCHs)sN*Br 还 有 很 多 非 离子 表面 活性 剂 ， 例 如 Triton 系列 ， 
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所 有 这 种 表 而 活性 剂 分 子 都 是 西 亲 性 的 : 即 同 时 具有 极 性 和 非 极 性 两 部 分 组 成 。 

大 多 数 离子 型 表面 活性 剂 的 水 溶液 在 其 浓度 5c 低 于 约 10-meol.dm™“ 时， 显示 出 的 导 
电 人 性 质 类 似 于 其 他 强 电解 质 ,摩尔 电导 4 蝴 w/ c 缓慢 地 下 降 。 表 面 张力 ? 则 在 这 浓度 范围 内 
随 c 陡 前 地 下 降 , 在 10 到 10-'mol.dm-? 之 间 , 在 丸和 7 对 c 的 曲线 上 发 生 明 显 转 拆 ,这 种 
行为 的 一 个 例子 见 图 18.9 记 示 , 烛 线 发 生 折断 时 的 浓度 称 为 临时 胶 束 浓度 (cmc) .在 这 一 辽 
度 时 ， 单 个 的 表面 活性 剂 分 子 聚 集 而 形成 包含 有 一 定数 目的 分 子 束 (但 并 非 绝对 国定 ) 的 胶 
束 ， 通 常 一 个 胶 束 内 拥有 50 到 100 个 分 子 。 十 二 烷 基 硫酸 钠 的 数据 总 结 在 表 18,2 中 。 

在 第 10 章 申 所 讨论 的 异 水 性 相互 作用 是 胶 束 生成 的 另 一 个 例子 。 当 两 亲 性 分 子 的 碳 
所 链 或 其 他 非 航 性 基础 相互 堆 集 时 ， 在 其 周围 已 不 再 能 改动 水 的 结构 。 因 此 胶 束 的 排列 由 


入 18.2.。 2325 时 十 二 烷 基 硫酸 盐 的 胶 团 数据 


介 寿 cme 醚 代数 每 个 胶 团 平均 电 背 
下 z 


tmol:dm"“#) 


水 0.0081 80 工 4 
0.02moldm"? Natl 00382 人 4 13.2 


0.1l0mocIdm 3 NaCl 0.00139 112 13 .二 


v.40moldm 3 NaCl D.00052 126 1 站。 
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嫩 18.9 cc 可 由 态 对 CC 和 Y 对 5 曲线 
所 测定 。 这 里 是 表 语 活性 剂 在 水 中 的 数据 围 18.10 在 共 内 部 具有 分 凝 的 朱 (pyren) 
分 子 的 干 二 任 基 硫酸 盐 胶 束 镀 型 [下 .M， 
MIenger,EIOYY University] 
隆 诚 少 水 结 莉 的 改动 而 降低 自由 能 。 胶 束 的 天 小 在 典型 胶体 的 范 图 内， 大 的 为 0,tnme 
一 个 胶 束 模型 了 未 于 图 18,10，。 腕 团 对 溶 渡 浊 供 亲 术 表面 ， 从 而 吸附 在 界面 .上 的 代 向 很 小 ， 
这 就 是 为 什么 在 达到 cme 以 后 ，? 随 c 增 邵 而 下 降 被 阻止 的 厌 因 ， 
胶东 晨 一 种 很 有 意思 的 结构 ， 它 多 证 具有 一 个 内 部 环 谤 的 小 体积 ， 就 像 一 个 类 脂 化 合 
物 匡 浮 于 水 介质 中 那 料 。* 去 垢 剂 ” 的 作用 是 基于 其 形成 胶东 的 能 力 ， 而 胶 束 能 使 脂肪 尖 
驳 质 分 离 并 使 其 溶 于 表面 活性 剂 溶液 中 。 
例 18.6 设 一 个 胶 束 含有 100 个 硬 脂 酸 钢 分 子 ， 同 时 分 子 的 增 水 尾巴 为 2.5x0.45 x0,45nm, 当 形 
成 尽 束 时 ， 这 种 增 水 尾巴 与 水 接 甬 的 面积 浦和 朱 了 雾 少 ? 如 果 水 和 烃 之 间 的 界面 张力 为 ?= 
?0x10 Nm-!， 当 形成 胶 束 时 ， 由 于 每 摩尔 硬 脂 酚 钠 的 习 水 相互 作用 而 引起 的 自由 能 下 几 
为 多 少 ? 


设 曾 水 尾部 具有 矩 形 戴 面 , 而 堆 集 在 一 起 ,每 一 对 分 子 接触 面 积 由 为 0.456X2.5 二 1.13Tm3 ， 
感 对 100 个 分 子 汶 50X1,13=56.51m?。 界面 钼 由 能 为 每 认 尔 70x103N m1x56.5x 
10"1am? = 3.96Xx10-18J. 4 =3.96x10-1X402Xx10357100 =23.8X10 丁 = 23.8KJ nmol 


18.9 ”细胞膜 


一 种 最 感 兴趣 的 表面 驱 应 用 的 研究 是 在 1925 年 由 Gortez 与 Grendel 所 进行 的 。 他 们 
发 现 由 红细胞 膜 历 提取 出 的 脂 质 化 合 物 被 铺展 在 水 面 上 的 厚度 ， 正 好 是 该 腊 本 身 厚 度 的 一 
半 。 假设 与 Langmuir 一 族 ， 即 这 个 脂 质 屋 是 单 分 子 厚 。 他 们 推断 了 细胞 膜 实际 上 是 双 脂 
层 ， 在 其 表面 上 可 能 有 一 些 蛋 白质 ，1943 年 Davson 和 Danielli 在 这 些 工作 的 基础 上 ， 以 
及 腊 的 低 表 而 张力 数据 的 基础 上 ， 提 出 以 蛋白 质 装 盖 的 双 脂 层 是 动物 细胞 外 膜 的 一 个 良好 
模型 。 

就 脂 质 分子 的 位 置 而 论 ， 脂 质 膜 的 双 层 模型 基本 上 是 正确 的 。 可 是 蛋白 质 并 不 是 完全 
处 子 外 直面 ， 有 一 溺 能 进入 腊 。 蛋 白质 分 子 能 实现 从 幅 而 扩散 进入 脂 质 双 层 腊 ， 但 仅 存 很 
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少 能 实现 从 膜 的 一 个 到 另 一 偶 的 * 来 周 换 位 "jp-Jlon”) ,Singer 和 Nichoison 的 流动 - 镶 
恬 肛 模 球 如 图 18,11 所 未 ， 似 乎 能 以 满意 的 方式 关联 许多 膜 的 性 质 ， 但 实验 测定 蛋白 项 和 和 


脂 质 分 子 的 正确 排列 仍 是 将 来 的 任务 。 
ee 


Pr 


图 118,11 流动 - 镭 柳 模 昏 [S.J.Singer cn G,L,Nicholson.Scienmce, 175, 720C1972)] 


蛋白 质 分 子 被 联 和 -个 脂 质 双 层 。 [ 引 自 Ce Membranes, ed. Weissmann and 
R. Claibome, (New York, Hospital Practice Publishing Co 1975)] 


18.19 胶体 溶胶 ， 颗 粒 大 小 分 布 


至 此 我 们 已 讨论 了 液体 -蒸气 的 界面 ， 市 在 溶胶 中 溢 - 略 界面 是 主要 的 角色 ， 
在 演 胶 中 的 分 散 相 或 高 聚 物 溶液 中 有 着 旺 料 大 小 分 布 的 问题 ， 图 18.12 中 证 看 到 省 化 
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芒 化 天 热机 耽 贡 电子 显 微 锁 限 相片 5S，Aaif， 
Rubber Research Inst 计 te of Malaya3 
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天 然 橡胶 的 革 洲 液 中 的 例子 。 而 甘 乙 烯 在 苯 深 液 由 ， 所 有 革 乙 烯 分 子 都 是 同一 大 小 的 ， 并 
且 所 有 测量 溶质 摩尔 质量 (M)7 的 方法 都 得 到 则 汶 的 数值 。 然 而 在 聚合 物 例 次 聚 菏 乙 燃 或 沪 
腕 的 溶液 中 ， 其 麻 尔 质量 分 布 在 一 定数 秆 范 转 溉 ， 因 而 不 同 的 测量 摩尔 质量 (MD) 方法 得 到 
不 岗 的 值 。 
依 数 性 ， 例 如 洽 透 压 ， 依 束 于 在 将 液 的 一 定 体积 中 的 粒子 数目 。 因 此 从 依 数 性 所 得 的 
摩尔 质量 是 数 均值 ， 
My =LENimi/IN: (18,.12) 
另外 的 摩尔 质量 实验 测定 ， 例 如 光 卜 射 法 ， 依 整 于 一 定 体积 溶液 中 的 质量 ， 这 些 方 法 所 得 
到 的 为 质 均值 
Mn = LENImmi/ ENimi =LENim: /ETNim: (18.13) 
例 18,7 考虑 一 个 溶液 含有 10% 的 聚合 物 硕 量 MMM,= 1000g:mol! 和 红色 的 取舍 物质 莉 为 M1= 
100000gmoI1 ,计算 xz 和 六 


和 政 ，= 0:100000) +0.09(100000) 
0.19 
下。- 41010000) +0.9(100000) 


=52000gmol-1 


=91000gmol-1 


1 

通常 在 亲 流 溶胶 中 的 颗粒 具有 一 个 相当 宽 的 大 小 分 布 ， 但 已 有 方法 制备 出 虹 粒 均一 的 
草 分 表 游 胶 ， 这 样 的 溶胶 适合 于 供 理 论 研 究 。 制 备 单 分 散 溶胶 的 基本 思路 是 调整 诞 结 或 沉 
淀 的 条 件 ， 使 得 自身 成 核 作用 的 发 从， 仅仅 在 短 朋 间 内 一 次 爆发 ， 此 后 胚 核 在 从 较 低 过 多 
和 溶 波 中 成 长 。 

图 18.13 显示 颗粒 大 小 相差 得 大 的 两 印 单 分 散 溶胶 的 相互 作用 


Fo pr 


全 18.15 用 要 措 惠子 显微镜 观察 到 的 架 乙 烯 朴 溶 滚 ， 制 备 出 两 术 大 小 不 亲 的 均一 慰 
粒 ， 用 及 研究 小 球 与 天 球 的 相互 作用 [及 .H.Ottewil，University of Bristol] 


18.11 和 胶体 的 稳定 性 一 一 双 电 层 


异 流 溶胶 的 稳定 是 由 于 质点 上 相册 电荷 的 排斥 力 ， 这 种 排 太 力 阻 止 胶体 素 沉 〈 絮 此 。 
323， 


电荷 的 起 因 通 常 是 从 溶液 中 吸附 离子 的 结果 ， 但 有 些 情 况 ， 可 能 是 固体 粒子 本 身 结 构 缺 聊 
所 致 。 例 如 某 些 烙 土 矿物 携带 的 电荷 是 电子 Al+ 省 Mg: 或 1Li+ 所 取代 的 结果 。 在 粒子 
表面 上 的 电荷 被 一 组 排列 的 反 号 离子 所 抵消 。 因 而 形成 双 电 层 。 

在 1942 年 左右 Verwey 和 Overbeek 以 及 Derjaguin 和 Landanu 各 自 独 立地 提出 了 异 
被 胶 体 稳 定性 欧 理 论 、 因 此 通常 称 为 PD,L,V.0 理论 。 他 们 计算 了 不 同形 状 表面 的 质点 间 
相互 近 用 的 自由 能 。 采取 了 双 电 是 的 电 相 互 作用 与 表面 闻 Van der Waals 相互 作用 的 总 
.和 。 虽 然 在 各 个 分 子 间 Van der Waals 力 内 有 一 个 很 过 的 作用 范围 ， 但 对 于 粗 类 的 胶体 
粒子 请 沈 则 不 同 ， 在 远 得 多 药 范 围 内 有 车 吸 引 作 用 。 [为 何 会 这 样 ? ] 

与 在 离子 阅 作 用 力 的 Dabye-Hiickel 理论 一 拌 ， 流 胶 中 离子 前 存在 ， 起 了 屏蔽 带电 质 
点 间 蔚 电 的 相互 作用 。 提 高 介质 中 的 离子 强度 因而 缩短 了 Debye 长 度 (或 者 离子 氛 的 半 
径 ) ,因此 当 介 质 中 离子 强度 增高 至 达到 了 粒子 间 Van der Waals 作用 力 ， 克 服 了 电 排斥 
力 的 情况 时 ， 溶 胶 就 发 生 俊 沉 。 

最 早 的 双 恨 模型 是 1879 年 由 Helmholtz 所 提出 的 ， 他 假设 如 图 18.14(8) 所 示 ， 在 国 
体 天 面 有 一 个 离子 是 同时 在 溶液 中 紧 贴 著 一 个 相反 电 和 茶座 子 层 。Helmholtz 双 电 层 相 当 于 
一 个 平板 电容 器 ， 如 果 入 是 相反 荷 电 平板 之 闻 的 距离 ， 同 时 er 是 介质 的 介 电 常 数 ， 则 每 
单位 面积 界面 上 的 电容 为 ereo 六 ， 如 果 @/a 为 表面 电 蓓 密度 ， 则 模 计 双 电 层 的 电 位 省 4 
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困 18.14 疝 体 表面 的 双 电 层 将 型 。 同 定 表面 所 葵 与 在 溶液 中 
的 离子 。(2DHeimholtz} ‘b}Goiiy-Chapmany(t)Stern 
例 18.8 设 过 璋 表面 电荷 为 10'scm-?， 计 算 在 3.0moldm- 3 NaCi 溶液 中 胶体 二 氧化 硅 表 面 双 吉 
层 的 电场 E 的 大 小 


在 这 样 一 个 潜 的 溶 滚 中 ,可 以 从 Helmholtz 公式 (18,14) 计算 出 瑟 。 瑟 = 4 多 /4= 和 /okero， 
省 效 介 时 常数 比 起 水 来 要 小 得 多 ， 设 er= 10, 因 此 
105 x 10ccta 
10x8.854 x10] cm 
注意 这 是 一 个 很 强 的 电场， 
Helmholtz 双 电 县 模 型 不 其 恰当 ， 因 为 在 溶液 中 分 子 和 离子 的 热 运 动 甩 乎 不 能 允许 电荷 在 
内 而 上 前 这 样 一 种 刚体 排列 ， 但 在 高 的 盐 浓 度 时 还 不 失 为 一 种 不 太 莽 竟 近似 。 
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考虑 离子 在 电场 中 有 一 种 统计 分 布 ，1910 年 Gotiy 和 1913 年 Chapman 提出 了 扩散 双 
虹 层 理论 。 在 Debye-Hiickel 理论 中 ， 临 界 参数 是 离子 氛 的 厚度 bp 在 Goiiy-Chapman 理 论 
中 ， 相 应 的 参数 是 双 蚌 厚度 B。 这 个 参数 由 式 (16.37) 的 公式 给 出 。 
在 25 筷 不 同 被 度 和 价 数 的 如 计算 值 列 于 表 18.8,. 注 意 双 电 层 随 离子 强度 增加 而 压缩 ， 
Goty-Chapman 模型 表亲 于 18。14(Cp) 。 
菏 18.35 由 Goliy-Chapman 理论 计算 的 双 电 层 厚度 


c z=1 和 
‘moldm" 3) | br (mim) b’ (mmy 


一 | 
10-5 10°4# Fx10-3 


10 -3 10"5 Bx 1o's 


10-1 40 5x10°7 


Goliy-Chapman 理论 的 严重 缺点 是 把 离子 作为 点 电荷 处 理 ， 因 而 导致 对 界面 的 贴 邻 处 
的 电荷 深度 具有 不 合理 的 高 值 ， 在 1924 年 Stern 提出 一 个 适当 的 改进 形式 ， 即 离子 吸附 
县 的 厚度 类 约 等 于 离子 半径 。 假 定 这 且 是 固定 在 表面 上 。 Goiiy-Chapman 模型 的 Stern 
履 正 见 图 18.14(c) ,在 刚性 Stern 屋内 ， 电 势 线 性 下 隆 ， 然 后 在 扩散 中 是 Gotiy-Chapman 
行为 。[ 绘 出 了 在 Stern 模 弄 电势 罗 对 的 图 形 。] 

在 胶体 稳定 性 理论 中 , 在 电极 的 速率 过 程 和 细胞 膜 的 生物 物理 性 质 中 , 双 电 层 的 性 质 帮 
是 重要 的 。 
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1。 用 毛细 上 升 法 在 纯 Ni, 气氛 瑟 " 下 ， 测 量 甲 芋 表 面 张 力 7Y。 毛 细 管 直径 为 1.014mm, 接 解 角 为 站 , 洲 
毛细 上 天 为 5,04mm， 按 式 (18,3)7 应 为 何 值 ? 如 果 用 式 (18.4) 旭 校正 值 为 和 多少? (T=298K) 

2。 含有 示 迪 放射 性 铅 ， 其 活性 为 1600 计数 /min(cpm) 的 PbSO, 饱和 溶液 40.0040g dm"1)20cm3 
与 1.015gPBbSO, 沉淀 播 和 ， 结 果 溶 液 中 的 计数 为 5,5cpm。 若 仅 是 表面 屋 中 的 固体 PbSO4 与 溶液 
中 Pb2* 交换， 计算 每 克 沉 淀 表 匣 Pb?* 的 数目 ， 沙 固体 表面 上 一 个 PbSO, 单位 其 有 效 面 积 为 18,4 
x 10-”?”m? ,合算 沉淀 的 比 表 面 (im 二 1)， 

3。 如果 在 刚好 低 于 沸点 时 ， 水 中 有 空气 泡 直 径 为 1,00km， 但 不 存在 男 外 的 核 ， 问 在 开始 沸 聘 前 水 将 过 
热 多 少 度 ? 

4。 在 20"0 时 用 超声 该 探头 把 葵 在 水 中 分 散 成 蒜 的 基 浮 体 。 估 算 在 水 中 形成 平均 直径 0.1008m 葵 滴 基 
浮 液 时 对 体系 所 作 的 功 

5。 在 20*C 茉 的 >=28.86x10-3NIn-:，p=0,8788gcm 3. 竹 40°O,7=26.21X10"?Nm 1 和 p=0,8573 
gcm-3， 计 算 在 空气 中 压力 为 了 P' 时 在 玉 = 0.0205cmm 和 毛细管 中 的 上 升 高 度 。 接 触角 为 13 "， 

56。 一 .所 细 管 包 其 一 端 浸 人 水 中 升 高 用。 试 说 明 当 毛 细 管 进一步 深 康 人 水 直到 其 高 度 保 持 离 自由 流体 夷 

面 仅 为 /2 时 ， 将 会 发 生 什 么 现象 ? 

?7， 对 液体 关 7Y(ONm-1) =0.4636+8.32 10"5 卫 一 3.13x103T?。 计 算 在 如 0K 时 单位 表面 的 表面 自 EE 

能 4 ,其 表面 能 了 如" =7 一 了 (987/79TYw， 和 表面 粹 S* = (0A767T),, 

&8。 对 于 号 =10nm 的 条 滴 计 算 在 400K 时 的 了/ 了", 其 中 P' 为 大 块 采 的 莱 气 压 。 乘 和 在 400K 时 的 密 
为 13.29gcm 3 


过 
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号 2 有 


9. 由 Szyszkowaki 所 给 出 的 有 机 化 合 物 秋水 深 滚 表面 张力 的 经 验 公 式 为 
Tirw=1-0,.dlilogiwetl+ 2 /a) 
其 小 Yw 为 水 的 表面 张力 ， 站 为 溶质 约 摩尔 分 数 ， 而 & 为 有 机 化 合 物 的 特性 常数 ， 对 于 正成 黄 4= 
1.7x40"4， 计 算 当 不 =0.01， 对 25:C 从 水 溶液 中 吸附 到 表面 正 戊 酸 一 个 分 子 所 占据 的 平均 面积 、 
10, 0.0100mg 煞 委 蛋白 ， 宕 25°0 于 Langmuir 局 中 铺展 在 水 表面 上 ， 所 覆盖 的 面积 为 9.0200m? 同 
时 隆 低 表面 张力 ar =2.86x10-3MNm-I， 计 算 该 蛋白 质 的 摩尔 需 量 。 
11，20"6C 时 十 二 烷 基 柱 酸 钠 (SDS) 水 溶 访 的 表面 张 为 为 


lctmoldm" 3) | D 2 4 6 8 1¢ 12 


1037 (NM!) 


| 
| 
| 
泥 握 1 B28 82.6 43.2 4 .0 39,0 39.5 


vv | -一 一 
斌 诗 笋 当 吸附 基 达 到 胡 大 时 每 个 SDS 分 子 表 向 中 的 面积 估算 其 cme. 

12， 硬 脂 酸 在 大 先 水 面 上 之 铺展 ， 已 被 及 于 干旱 地 区 的 减少 水 的 潍 发 ， 试 计算 苹 满 ]kmz 的 表面 所 需 的 
钱 脂 酸 的 质量 是 多 少 ? 

13。 令 有 -- 支 直径 0.97cm 的 玻璃 樟 ， 间 负心 套 人 一 根 直径 为 1.00cm 的 玻 瑞 管 中， 而 形成 环 状 空 间 。 
这 空间 中 水 的 7=70x10 Nm"!， 接 触 衣 8 为 0° ,试问 毛细 管 上 升 多 少 ? 

14。 两 分 子 间 之 吸引 芋 能 为 U= - AY~, 试 证明 在 气体 中 一 个 分 子 与 固体 表面 相间 分 子 间 的 相互 作用 ， 
商 者 相距 为 和 的 势能 为 E7(z) = -rp Ai6s3， 式 中 p* 为 单位 固体 体积 中 的 分 子 数 生 。 

15。 假如 在 Pt 固体 表面 上 卜 附 欧 耳 原 子 是 可 自由 地 活动 的 ， 试 计算 每 摩尔 被 吸附 气体 之 平移 炉 ， 以 及 
比较 它 幅 向 温度 (3809 区) 下 ， 三 锥 空间 气体 的 数值 。 

16。 求 证 半径 为 的 一 小 液 滴 与 大 旦 液体 平 衡 ， 溢 发 小 度 之 比例 关系 T/To 之 关系 式 in (TITw) = 
-2V /4 了 Hr， 式 中 六 1 表示 每 摩尔 体积 ， 面 4 吾 , 为 每 摩尔 藻 发 熔 。 

17， 推 导出 -个 方程 ， 由 网 块 无 限 长 的 平行 极 造 成 的 毛细 上 升 现 象 。 而 板 面相 交代 竺 角 为 $0， 求 毛细 管 
上 乔 高 庆 。 假 定 弯 月 面 是 固形 战 而 ， 接 触角 为 零度 。 

18.，20 避 在 0.3moldm-y NaCli 溶 液 上 脂 多 粮 的 单 分 子 雇 的 咕 面 压 如 下 [] .Colioid Interface Sci,， 


33.84(1970)], 
71m gn ?) ] 0.06 0.09 | 0.11 | ,14 0.17 | 0.23 
、 - ! | . 
i | 
10°F {Nm 1!) | 10.3 | 16,4 20 ,和 25.9 | 34.3 | BO0,0 


试 计算 该 生物 高 分 子 之 摩 扣 质 量 Mg 《参见 : 类似 渗透 压 法 之 报 限 方法 第 145 页 。) 
19。 在 Hg 与 硬 脆 酸 的 正 已 烷 深 液 之 间 鬼 界面 张力 于 30"0 已 被 测 得 : 


cimoldm- 3) | 4.8X10 8 | 8.5X10 | 6.6xX10°5 | 2.7 X10 1 .0 x10°3 
| 
| 
| 
| 
| 


T _ 
i 


| 
107 {Nm 1) | S302 358 | 334 ] 307 286 


估算 看 指 酸 于 Hg 面 的 岩 曾 过 简 量 站 ,以 及 作 卫 ~e 的 骸 附 等 温 线 ， 

20、 用 du Noiiy 法 测定 表面 张力 ， 在 一 扭力 天 平 .上 臣 挂 一 只 精 至 鸭 铂 丝 半 与 液体 表面 楼 触 再 旋转 招 力 
笃 。 损 起 图 环 ， 脱 艇 表面 (同时 包围 的 液体 表 蝴 》 测量 所 需 之 力 ， 试 计算 在 20*C 时 ,一 直径 为 10 
mm 之 阐 ， 对 水 所 需 的 力 为 多 少 ? ( 见 表 1 和 了 - 


"2 


:[， 一 单 体 摩尔 质量 为 20000g ,mol1 的 蛋白 质 ， 缔 合成 一 双 聚 体 (2 了 = 了 1)， 于 如 时 缔 合 常数 为 
2.10 x 103 《标准 态 lmoldm-2)， 试 计算 在 溶液 中 含有 蛋白 质 10gdm 及 50gdm 的 数 均 和 质 均 
摩尔 质量 。 

33， 试 作出 离 表面 % 的 双 电 歧 电 位 多 对 距离 图 观 纪 层 见 园 18,14 。 
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第 19 章 ”电化 学 速率 过 程 


电 侯 举 过 程 在 工业 化 学 和 冶金 学 中 是 很 重要 的 。 诸 如 铜 和 铝 的 精炼 ， 握 和 苛 注 销 的 
生产 。 电 化 学 方法 也 用 在 许多 工业 有 初 合成 中 。 例 如 ， 从 再 磋 有 睛 生产 尼龙 中 间 体 已 二 膀 
2 CHs=CH 一 CN+2H0+2e ->NC 一 (CH2)4- 一 CN 十 2 O 开 -。 电 化 学 过 程 的 设计 是 根据 控 
制 电 极 反 应 的 速度 的 因素 来 决定 的 。 电 化 学 动力 学 也 是 重要 的 分 析 方 法 的 基础 ， 例 如 申 泳 
和 极 谱 法 .生物 化 学 制备 常常 取决 于 蛋白 质 在 电场 下 的 迁移 速 产 ( 例 如 在 蜂胶 电泳 中 ) ,金属 
结 将 除非 抬 它 保存 在 外 部 空间 的 真 室 中 ， 否 则 就 要 经 历 朵 和 俐 ， 府 侧 也 是 一 个 电化 学 反应 。 

燃料 电池 产生 的 电能 允许 化 学 燃料 的 有 效 利 用 率 玫 热电 站 可 能 共有 的 效率 可 大 得 多 ， 
根据 热力 学 定律 的 推举， 燃料 电池 的 理论 效率 是 无 可 非议 的 。 灾 际 的 问题 是 如 何 使 电池 大 
到 高 的 反应 速 宰 而 又 没有 大 的 效率 神 失 ， 


19.1 电极 动力 学 


金属 电极 起 着 一 个 催化 囊 而 的 作用 ， 它 可 以 促进 电子 在 化 学 反应 分 子 和 离子 与 该 金属 
玫 面 之 闸 的 转移 。 故 可 以 招 电 极 反 应 考虑 成 类 似 于 多 家俱 化 中 的 连续 步 又 ， 如 14.7 节 中 
所 列 出 的 : 

1. 反 应 物 向 电极 扩散 ; 

2. 反 应 物 在 电极 上 吸附 ! 

3, 电 子 传 递 到 吸附 反应 物种 上 或 从 吸附 反应 物 将 电子 忧 递 出 来 ; 

4. 产 物 从 电极 上 脱 附 ， 

5. 产 物 离开 电极 扩散 、 

在 电极 上 反应 上 时， 电场 的 能 晤 作用 在 薪 电 粒子 (例如 离子 或 电子 ) 上 忆 帮 助 它们 克 联 活 
世 能 又 。 因 为 研究 电化 学 反应 总 是 在 温度 了 >0 时 进行 ， 认 以 也 将 存在 著 热 对 活化 能 的 贡 
献 ， 因 为 ， 电 化 学 动力 学 建立 在 热 活化 和 电 活 化 联合 的 基 强 上 。 

平衡 时 ， 对 于 每 一 种 离子 ， 电 子 遂 过 电极 在 阴 航 方向 上 的 传递 速度 恰好 等 于 电子 在 内 
极 方 向 传递 的 速度 ， 故 这 一 电流 密度 i (单位 而 积 上 的 电流 ) 为 ， 

te—=lom—ty 

平衡 电位 关 4 中 。 就 是 通过 此 种 条 件 来 测定 的 。 在 任何 化 学 反应 由， 其 平衡 条 件 是 所 有 交 
换 不 是 停止 了 ， 而 是 正 向 和 道 向 反应 速度 相等 。 这 种 平衡 时 的 记 流 密度 鹿 晶 身 交 撞 电 流 
黎 度 。 某 些 电 笑 反应 的 加 值 列 在 表 19.1 中 ， 我 们 可 以 看 至 ， 这 些 记 换 反应 速度 的 变化 的 
大 小 在 好 几 个 数量级 范围 内 。 

在 表面 上 化 学 反应 速度 v 通 常 以 molm-23-: 为 单位 .在 电极 上 的 电荷 传递 速度 以 Am 
为 单位 。 车 参加 反应 的 离子 的 电 莅 数 为 |1z]， 则 Y=ilz1F，F 为 法 拉 第 常数 ， 等 于 96485 
Camol-:。 故 在 电化 学 反应 中 高 电流 密度 意味 车 高 反应 速度 ， 有 代表 性 的 速度 为 1004Am 
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蓝 19.1 25" 时 一 些 电 极 反 应 前 交换 电流 密度 说 


金 属 | 林 系 介 质 logintA cm 
地 Crit /Cr | KCl | 一 6.0 
确 人 eetCeg | HiSO, 一 也, 
多 Fes* /Fe2* HSO4 一 .6 
记 Fest/Pes* HSO, 一 人 .2 
金 H'/H; SO 1 —8.6 
外 了 HO -Bl 
对 H'/H; H:SO, Ll —15.1 


| 
H’*/H: - HSO, | 一 5.2 


将 


吾 摘自 J.D'RMT .Bockris 著 ，Modern Etectrochemistry (New YotkrPlenum Press,1970}, 
对 于 单位 电荷 的 离子 大 约 相当 于 10 molm s 

对 于 给 定 反 应 具有 高 交换 电流 密度 的 电极 冲 做 非 松 化 电极 。 若 谱 大 施加 于 此 种 电 裤 上 
的 电位 差 ， 那 么 流 过 电极 和 深 波 间 的 电流 也 会 增加 ， 但 双 电 层 上 的 电位 差 不 会 改变 。 换 言 
之 ， 电 荷 很 快 地 移 进 或 移出 电极 而 不 在 表面 层 建立 电荷 密度 。 甘 天 电 极 就 是 这 种 电极 的 一 
个 例子 ， 

对 于 给 定 的 反应 具有 低 交 换 电 流 密谋 的 电极 称 为 极 化 电极 。 车 增 大 施加 于 此 种 电极 上 
的 电位 差 ， 几 乎 没有 什么 电流 进入 深 波 。 电 荷 仍 保留 在 双 电 层 并 增加 了 双 电 层 的 电位 差 ， 
KCl 溶液 申 的 孙 电 极 就 是 一 个 合子 。 


19.2 极 化 


当 一 个 电化 学 电池 在 非 平 衡 条 件 下 工作 时 ， 志 ta 从 面具 有 一 个 净 电 流 窑 度 1 二 ic 一 is。 
电池 两 端点 的 电位 差 就 离开 了 平衡 值 AB=E (电动 势 ) 。 若 电池 将 化 学 自由 能 变化 为 电 
能 ， 则 4@<E。 若 电池 利用 外 加 电能 进行 化 学 反应 ， 则 A 号 >>E.4 虽 的 实际 值 取决 于 电极 
上 的 电流 密度 1, 这 一 差 值 ， . 

APO) — AD HO) = ‘19.1) 
称 为 板 化， 或 者 现在 通常 称 之 谓 的 电池 过 电位 。 部 分 1 值 由 克服 电解 液 及 导线 的 电阻 R 所 
需 的 电位 差 (iR) 所 决定 。 相 应 的 电能 FRt 以 热 的 形式 浪费 掉 ， 类 似 于 不 可 逆 力 学 过 各 中 
的 摩 氛 损 失 。 余 下 的 是 具有 型 论 兴趣 的 部 分 ， 由 于 电极 上 的 速度 限制 过 程 记 引起 ， 相 应 
药 电 能 用 于 提供 电 裤 反应 中 一 个 或 多 个 步骤 的 活化 自由 能 ， 

在 电化 学 动力 学 中 ， 我 们 通常 希望 研究 在 某 一 特定 电极 上 的 反应 。 为 了 测量 此 电极 的 
电位 ， 我们 把 一 个 带 导 线 的 辅助 参 比 电极 引入 电池 ， 该 电极 播 入 紧 紧 人 靠近 实验 电极 的 电解 
质 中 。 这 祥 的 一 套装 置 终于 图 19.1 中 。 


19.5 电 谤 如 何 控制 电极 反应 速度 


通过 控制 电场 来 履 变 电 福 反应 速 厌 的 方法 可 用 图 19.2 的 研究 如 以 前 明 。 我 们 假定 反 
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应 物 离 子 M: 已 经 相当 接近 于 电极 。 车 电子 从 电极 疝 离子 转移 ， 将 发 生 下 网 反应 :ME + 
ze 一 ML 
我 们 打算 把 Eyring 方程 应 用 于 该 过 程 来 表示 化 学 反应 速度 常数 K，， 即 利用 方 栓 (15， 
16) 的 形式 : 
ks,= (kT/he yexpt — AG°* /RT) {19.2) 
式 中 AG"* 是 Gibbs 活 化 自由 能 。 图 19.2 意 指 Eyring 公式 中 的 “反应 些 标 ” 生 家 于 电极 
表面 。 这 里 不 涉及 详细 的 反应 机 理 。( 类 似 热 力学 ,速度 过 程 的 活化 络 化 物理 论 痢 不 步 及 洋 
细 的 分 子 机 理 。) 故 图 19.2 中 的 曲线 表示 在 反应 物 与 产物 之 疗 沿 着 自由 能 表面 进行 的 反 
应 途径 。 反 应 的 活化 络 合 物 位 于 曲线 的 最 高 点 ， 较 高 的 4G* 表示 该 热 反应 的 活化 自由 能 。 


M4 
| Petamtiomebar 
也 + 一 Ea 
i 1 
到 国民 全 忆 
= Ei colomel 


19.1 测 旱 某 电极 丰 对 于 驮 比 电极 电位 的 装 娘 13.2 岂 覆 表面 附近 发 生 电 极 反 应 We + 
置 。 所 测 得 挤 研 究 电极 的 电位 是 电流 密度 的 画 数 26 一 M 时 的 Gibbs 自由 能 曲线 示意 图 ， 它 表 
明 电 位 A 是 如 何 把 活化 自由 能 AG* 降 你 
了 qz 下 A 圳 数量 


电子 传递 移 电 化 学 反应 发 生 在 电极 附近 的 区 域 ,这 大 致 与 图 18,14 所 示 的 双 电 居 区 域 相 
重合 , 双 电 层 中 的 电场 强度 是 很 高 的 ,例如 ，1 Y 的 电位 差 作 用 于 通常 厚度 为 1nm 的 双 电 
居所 产生 的 电场 强度 相当 于 10'Ym :。 这 是 一 个 异常 高 的 电场 ， 它 远 远 大 于 实验 室 装 置 中 
在 较 大 距离 所 能 达到 的 电场 。 如 此 高 的 电场 足以 把 离子 从 固体 金属 拉 入 溶液 。 车 改变 双 电 
层 . 上 章 电 位 差 。 即使 基 十 分 之 一 做 ， 也 可 巴 期 这 对 电极 反应 的 速度 产生 很 大 的 影响 ， 

电位 外 和 对 双 电 层 的 距离 x 的 曲线 的 确切 过 程 还 不 清楚 ， 但 是 作为 一 个 例子 我 们 村 
以 假定 如 图 19,.2 中 启示 的 那样 ， 具 有 一 个 中 随 * 呈 线 性 关系 的 简单 的 Helmholtz 再 。 

对 于 离子 反应 物 参 灿 电 化 学 反应 ， 在 电极 表面 双 电 层 上 的 电位 关 4 四 有 助 于 离 了 从 一 
售 方 向 .上 通过 双 电 层 传递 面 阻止 了 它 在 相反 方向 上 的 传递 。 当 到 达 了 活化 络 合 物 ， 妹 自 直 
能 难 的 最 高 点 时 ， 只 有 & 份 的 电能 差 信 :FA 已 被 利用 。 分 数 w 称 为 传递 系数 。 一 般 说 。 
女 约 为 0.5。 

如 图 19.2 所 未 ， 当 电位 离开 平衡 电位 改变 某 一 数值 时 ， 在 一 个 方向 上 电流 增加 而 别 
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一 方 香 电流 减少 ， 按 照 惯例 ， 耻 净 的 阴极 电流 为 正 ， 取 兆 的 阳 航 电流 为 负 。 故 “对 应 于 
甬 极 〈 还 原 ) 过 程 ，(1-o) 对 应 于 阳极 (氧化 ) 过 程 。 

按 过 渡 态 理论 所 给 出 的 有 关 速 度 过 程 的 一 般 方程 (19.2)， 我 们 可 以 把 阳极 和 明 极 电流 
密度 写成 下 烈 形式 。 


一 4G3 一 (1 一 多 54 
阳极 ，is = 2zFks con exp| G2—(1—mFAP 
RT 
i AGY- 
阴极 ; i 二 ?Fk coo exp ( Ce 


上 述 袁术 式 中 ，ks 和 j 是 前 向 (阳极 ) 和 逆向 《阴极 》 电 于 传递 速度 常数 的 指 前 因子 部 分 ， 
sa 和 ce 分 别 表示 电化 学 反应 M 二 22 一 M 的 还 原 产 物 及 氧化 反应 物 的 表面 流 度 。AG* 
及 AGY: 分 别 为 阳极 和 轩 被 电极 反应 的 热 Gibbs 自由 能 集 。 这 假定 扩散 可 以 快 到 足够 消除 
其 浓度 梯度 ， 邻 近 电 极 附 近 的 离子 浓度 可 以 腹 成 基 一 个 与 电流 i 和 时 间 t 无关 前 常数 ( 当 
反应 程度 很 小 时 》。 
故 平 衡 时 ， 我 们 把 单位 面积 上 的 交 焕 电流 写 为 ， 
| AG: + (1— FAD,., | 
RT 


i =ZFkaconexp 


=—zPk, cooeXD € AGY = Pe ) 


以 讲 及 活化 过 电位 入 一 2 加 一 A 来 表示 可 得 ， 


ties) oo i oa 


这 就 是 重要 的 Butler-Yolmer 方程 ， 


en 
a 


Comxtic Tegon 
Moa} + ze = Ms) 
mmates 


图 13.3 活化 极 化 时 电流 密度 随 过 电位 的 变化 关系 ， 这 些 实验 曲线 十 分 接近 Butler-Volmer 方 程 (19,3) 


按照 上 述 方程 将 电流 密度 1 对 对 电位 作 图 所 得 曲线 如 图 19.3 中 廊 示 。 该 图 关上 明 了 两 

种 情 闹 。 一 种 迟 况 用 图 中 所 标 出 的 曲线 4 来 天 示 ， 这 里 在 两 电 极 上 均 具 有 相当 高 移交 搞 

电流 计 (各自 的 电极 曲线 用 4 和 AY 标 出 ) ,在 这 种 情况 下 ,即使 电位 偏离 平衡 值 有 -一 小 的 
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变化 ， 即 小 的 过 电位 也 将 产生 可 观 的 电流 流 过 电 池 。 另 一 种 情况 如 曲线 卫 所 示 ， 它 相当 
于 只 有 很 小 的 交换 电流 i。 〈 各 自 的 电极 划 线 没有 画 出 ) 。 在 这 种 情况 下 ， 答 产生 可 观 的 
电流 流 过 电池 需要 ~- 个 大 的 过 电位 。 了 由 此 可 以 者 到 按照 Butler-Volmer 方程 ， 决 定 活化 过 
电位 的 支配 因素 是 交换 电流 密度 i。 传递 系 数 ” 影响 着 电流 密度 对 过 电位 曲线 的 形状 ， 测 
基 4 的 一 种 方法 就 是 作出 符合 Butler-Volmer 方程 (19.3) 的 实验 但 线 。 


19.4 Tafel 方程 


车 过 电位 具有 一 个 很 大 的 正 值 或 灸 值 ，|71| 半 RT/zF， 则 一 个 方向 的 电流 就 明显 大 于 
坊 一 方向 的 电流 ， 于 是 忽略 另 一 方向 电流 。 在 这 种 情况 下 ， 
lnio=lni,—[(1i—0)zF/RTN {19.4) 
或 
Inic.=1ni, + (azF/RT)n (19.5) 
Tafel 于 1905 年 发 现 了 这 种 电流 的 对 数 与 过 电位 的 经 验 美 系 。 将 Ini 对 1 作 图 ， 从 直线 
的 斜率 可 求 得 传递 系数 e， 其 截 距 可 给 出 交换 电流 密度 加 《图 19,4) 


图 19.4 HH' 在 不 局 金属 上 放电 时 其 过 电位 随 电流 密度 的 变化 头 系 。 曲 线 的 线性 部 分 符合 Tafel 

方程 (19.5)[J.、 OM. Bockris, Flinders University] 

过 电位 可 能 产生 于 邻近 电极 附近 的 溶液 中 的 缓慢 反应 (反应 过 电位 %》 以 及 固 相 产 
物 在 电极 上 的 沉积 过 程 〈 结 蝇 过 电位 了 ) 。 在 许多 情况 下 ， 扩 散 过 电 位 ( 浓 庶 极 化 》 和 和 
活化 过 电位 一 起 产生 ， 并 且 有 方法 把 这 些 因 素 分 开 来 。 故 很 大 一 类 令 人 感 兴 趣 药 化 学 动力 
学 问题 可 通过 电极 的 技术 进行 研究 ， 我 们 已 经 在 许多 领域 诸如 燃料 电池 、 电 动车 动力 蔓 电 
池 及 电化 学 人 台 成 中 发 现 了 动力 学 这 一 分 支 学 科 的 实际 应 用 。 在 这 些 方面 ， 通 过 电极 的 选择 
和 严 衬 电 位 控制 ， 可 以 达到 很 高 的 选择 性 。 

例 19.1 25°0 时 ltmoldm- 的 KOH 溶液 用 镀 铂 的 铀 电极 电解 使 它 在 阳极 上 产生 台 :, 当 过 电位 为 

0,40V 了 时， 电流 密度 ?=10-3A/cm: ,车 过 电位 增加 到 0.69V ,i 变 成 字 少 ? 假定 x=0.5) 


兹 种 情况 下 ， A =0,0257V, 由 此 滞 知 狼 光 尼 个/ 下 ,应 用 Tafel 方程 (19.4)。 电 流 密度 之 
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比 为 到 2 + =exp[(1 一 a (0,29/RT]Y102。 由 于 过 电位 增加 了 0.2V， 所 以 电 
流 密度 和 所 产生 的 Q; 增加 了 100 倍 。 


例 19.2 325"C 时 在 锁 记 极 上 反应 了 Te= 地 HH; 的 交换 电流 密度 为 1,00 x10- Acm-+. 试 求 欲 达 


到 0.100V 的 过 电位 时 ， 将 需要 多 少 岂 流 密度 ta=0,5)?(a) 从 Butler-Volmer 方 程 计 
算 ，thb} 从 Tafel 方程 近似 计算 . 


(a) f= Ee Ir/RT el1- 0} F/RT]] 
= 10-5Teto: So: 1X38: 9) — e-(05) 60 1) (49)] 
= 10-5er95 一 erb95] 6,85 x10"7Acm™ 
(by j=0.99x10-sAcm-? 
制 19.5 按 图 19.4 的 Tafel 作 图 法 计算 H* 在 Pb 上 放电 时 的 传递 系数 a 和 交换 电流 密度 和 


方程 419 .5? 的 斜率 wz 了 /1/ 屁 了 =17.8V (切记 Ini= 2,303logi) 
因此 


x= (8.314JK mol-!)y(298K) 
(1)(96485 Cmol™1) 


7=0 玲 距 为 lnio= -24.8 
故 fo=1,27x10N1Acm-s 


{17.8V"1) =0.457 


19.5 扎 离 子 放电 的 动力 学 


从 Tafel 开拓 人 性 的 工作 以 来 ， 已 经 有 大 量 的 努力 致力 于 在 金属 电极 上 氢 离 子 〈 实 际 上 
是 HO0+) 放电 的 研究 。 总 的 反应 这 以 写成 ，2H,O+ 二 2e-= 于 :二 2H:O, 一 些 实验 上 的 过 电 
位 电流 密度 的 数据 如 图 19.4 中 所 示 。 

在 酸 溶液 中 用 煞 铂 的 铂 电 极 在 极 高 的 电流 密度 (在 1,0moldm-: 的 浓度 中 约 100 
Acm") 下 ， 有 可 能 检测 到 HO? 放电 的 扩散 控制 。 但 是 在 极 小 电流 的 条 忻 下, 扩散 不 是 
速度 控制 的 决定 步骤 。 然 而 ， 扩 散 过 程 的 出 现 是 很 重 费 的 ， 因 为 这 证 明了 放电 的 物种 是 
HQ? 而 不 是 H,O (2H,0 ze=H, +29H-), 

例 19.4 I.00 moldm™ 的 CdSO, 溶液 在 25:C 有时 用 面积 各 为 50cmi 的 锅 阴 极 和 铂 阳 根 在 0.050 入 

的 得 电流 下 电解 。 车 了 H* 离 于 的 活 度 为 1， 当 阴 极 上 刚 析出 氢气 时 ，Cd:* 的 浓度 将 是 多 
少 ? 〈 设 CdsO， 的 活 度 系数 为 1) 


电流 密度 为 0.050/50=1.00mAcm-:。 由 图 19.4 可 知 ， 氢 的 过 电位 为 0.650V, 当 Cd 电 
极 的 电位 达到 -0.650V 时 ,Hi 开始 析出 。Cd 电极 的 "为 -0, 403V. 故 由 世 =E"+ 
{RT/sF INLCG*]J 可 求 出 [Cd**] 

— 0,650= —0,.403+0.0290 logf Ca:+] 
log[Cd2*]= -8.35，[Cd: =4.5X10-9noldm-3 故 Cd 的 沉积 实际 上 是 定量 的 。 


19.6 扩散 过 只 位 


我 们 已 经 看 到 当 不 同 的 电化 学 反应 步骤 都 进行 得 足够 快 时 ， 则 总 的 电极 反 旗 速度 有 可 
能 受 扩 散 过 程控 制 。 我 们 还 记得 发 生 在 洲 波 中 或 俱 化 表面 的 快速 反应 也 能 变 成 受 扩 散 控 
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制 。 扩 散 过 程 的 详细 芷 论 取 决 于 电视 的 形式 是 动态 的 还 是 静态 的 ， 并 取决 子 电 解压 溶液 搅 
拌 的 程度 ， 

1904 年 Nernst 讨论 了 疝 静 赴 平 板 电 被 上 稳 礼 扩散 情况 。 这 是 有 关 此 内 容 的 最 早 论 述 
之 一 ， 该 平板 电极 车 子 强 烈 挠 拌 的 湾流 中 ， 以 至 在 暴 近 电 悉 阶 近 具有 在 惰 庆 六 约 为 1 
一 10 :mm 的 落 层 ， 并 起 著 一 个 扩散 鱼 的 作用 。 在 这 简单 模型 中 ， 史 极 上 正在 被 放电 的 离 
子 浓度 在 本 体 溶液 中 是 恒定 的 并 且 其 浓度 通过 Nernst 扩散 晨 (图 19.5) 而 均匀 地 下 降 。 

作为 一 个 其 体 的 例子 ， 让 我 们 考 虚 Cu 的 放电 及 Cu 在 表 极 上 的 沉积 。 沿 Cu** 从 溶 
液 中 移 向 电极 ， 一 苦 厚 度 为 4 的 电解 质 深 液 即 被 形成 ， 此 中 Cu** 浓度 被 灯 尽 。 钢 的 沉积 
速度 (数量 为 #) 将 等 子 通 过 该 扩散 层 的 Ce” 的 扩散 速度 ， 根 据 Fick 第 一 定律 


一 (HL de coe 
ee Er 


滤 中 5 为 电极 面积 ，co 及 ci 分 别 为 电解 质 的 本 体 溶液 
及 电极 丧 面 溶液 中 Ca” 的 浓度 。 并 假定 Cu** 离子 的 
扩散 系数 DD 与 它 的 浓度 无 关 。 


进入 阳极 的 所 流光 
Li=—z FY = Dao en (19.8) 


此 式 z 为 半 反 应 中 所 传递 的 法 拉 第 数 ， 在 本 例 中 Cu?+ 
还 原 的 z 为 2。 

横 过 扩散 是 Cu** 的 活 度 差 导 致 一 个 可 按 浓 差 电 泄 
图 19.5 离子 通过 电极 附近 ”计算 形式 而 求 出 的 电位 差 即 ， 


的 演 屋 党 液 《Nernst 扩散 ni ln 和 : (19.7) 
层 ) 的 稳 态 扩散 开 
np 被 称 海 扩散 过 电 柱 。 上 从 方程 式 (19,7) 可 得 ， : 
me( 合 ) oo 
其 中 小 是 相应 于 流 度 比 为 2t 时 的 活 度 系数 之 比 。 
从 方程 19 .的 及 (19.8) 可 知 ， 
RT Pr dl 
=- 于 De 人 a D121F | 019.9) 
Ts 相应 于 每 一 撞击 电极 的 离子 放电 的 有 人 限 值 ， 贸 此 c 一 0 时， 
I (19,10) 


当 I , 首 一 一品 但 是 在 发 生 这 一 变化 之 前 ， 一 些 其 他 来 源 的 离子 说 开始 放 电 ， 交 为 
省 的 典型 值 约 为 102cm >10-5cm2s 05 当 上 以 mol ecm" 表示 时 ， 刚 具 方 程 (19,10) 可 求 
得 ，Iwx /4 通常 大 约 为 10:coAcm 
车 六 /po 之 1 由 方程 式 (19,.9) 及 (19,1 从 可 得 
no= RT Io(1-. 5) G9.11) 
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19.7 燃料 电池 


盟 然 燃料 电池 的 原理 为 人 所 共 知已 经 100 多 年 了 ,第 一 个 实用 的 电池 还 是 在 1959 年 
由 剑桥 大 学 的 Bacon 和 Frost 发 明 的 。 燃 料 电 池 已 经 用 于 空间 运载 工具 ， 但 是 在 地 面 上 ， 
只 有 特殊 场所 它 才 是 径 济 的 。 对 于 100-MW 级 水 平 的 发 电站 ， 仅 仅 在 这 个 边界 时 燃料 电 
池 才 比 闵 气 轮机 更 加 有 效 〈 价 钱 也 贵 得 多 ) ， 但 是 作为 1 MW 级 或 低 于 1 MW 级 的 小 型 
而 清洁 的 能 源 来 说 ， 燃 料 电 池 获 得 它 自 身 应 有 的 优势 ， 

湛 料 电池 由 一 个 燃料 电报 (阳极)》， 一 个 氧化 电极 阴极》 以 及 电解 质 所 组 成 ， 典 型 
的 电池 如 图 19.6 所 示 。 最 通常 的 电池 反应 是 得 的 氧化 ，2 Hi 路 0; 一 2 HsO。 电解 质 是 浓 
NaOH 洲 液 。 把 氢气 供给 阳极 ， 在 阳极 氮 被 催化 离 解 并 被 氧化 成 五 " 离子 ,然后 H' 和 OH 
反应 生成 HrD， 即 : 2 HTd4OH- 一 4HOT+Td42， 把 氧气 〈 通 常 为 空气 ) 供给 骨 航 ,在 阴 
极 氧 被 还 原 ， 即 ，0, 一 2 HO+4e->4 0H"。 该 电 字 的 电动 势 大 约 1Y, 


染 匀 电池 的 最 大 效率 是 产生 了 一 AG 一 |z|PE jwogn er ny 
那么 多 电能 的 自由 能 与 电学 反应 的 AH 之 比 ， NN 
例如 在 25"C 时 的 Ha/0, 砚 料 电池 中 ，e(Cmax) = Ny 
—229 kJ mol"’/ — 242 kJmol~! 一 0,95 (95%) ,这 1 ow 
一 热力 学 效率 并 不 能 达到 、 因 为 欲 使 得 电极 反应 了 Pormus ec 
进行 在 阴极 和 阴 役 上 均 需 要 -- 定 的 过 电位。 此 | om sommes 
外 ， 和 输出 电压 还 必须 因 电池 的 了 降 而 减少 。 巩 | 
工作 电压 次 I 挨 

AP,=E 一 1 这 一 阳极 十 4 和 阴 报 ) (19.12) NA 
社 电 位 4 包括 了 因 扩 获 及 电极 反应 两 者 的 共同 贡 | Vets 
献 。 这 些 项 可 以 从 方程 式 (19,4)，(19,5) 及 ee 


《19.11) 计 算出 来 ， 
例 19.5 ”根据 匀 铝 的 右 芭 电极 组 成 的 HH;/O; 燃 料 电 。 围 19,6 总 有 多 筷 电 极 的 可 :一 D0; 燃料 电池 
泄 惠 。 其 交换 电流 密度 为 《阳极 ) =1.00x1I0-1Am- 《阴极 ) =1.00xI0 和 -2 计 
算 电 字 以 电流 i=0.300Am-: 工作 时 电池 的 效率 。 假定: 两 电极 上 a=0,500, RR=0,500 
Wm s/nar=0500 T=350K, 


Tafel 方程 可 以 用 来 斗 算 活化 过 由 位， 方程 (19,11) 可 订 用 来 计算 扩散 过 生 位 。 


阳极 过 电位 : 

了 ET ni (311K -tao0l-1?(350 及 ?TD # 

”af eo (0.5)(96485 Cmol-1y io 
=0,0003 ln =0,0603 In -ia = 0.066 V 

0 
四 航 过 电位 ， 
~ 0.30 - 

.= 0.0603 ln = 0.344 V 
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了 名 降 : 
(0.30) (0.6)=0.18 ¥ 
扩散 过 电位 ， 
200,0603)In(1 ~ 0.57= 0084 可 
因 尼 ， 
Ve=1,180—0.0660,344~0.15—0.084=0.536 区 
5=0.536/1.180=45% 的 热力 学 效率 


燃料 电池 的 效率 因 使 用 多 孔 电 极 而 明显 增加 ，18.2 闻 中 给 出 了 表面 张力 基础 理 论 的 


应 用 ,方程 式 (19.10) 之 极限 电流 密度 i=DzFc/é 随 扩 散 层 厚 度 
电极 中 ，5 大 约 为 0.5mm， 但 是 在 细 和 孔 中 ，6 不 能 超过 和 孔 的 直径 ， 
由 于 孔 中 气压 本 大 会 使 液体 挤 出 孔 外 ， 过 小 又 让 液体 淹没 了 和 孔道， 
的 压力 是 很 重要 的 ， 


的 减 小 而 增加 。 在 平板 
它 可 能 大 约 为 107 mm。 
因此 ， 多 孔 电 极 中 气体 


黄 电 池 在 以 下 两 特性 方面 与 燃料 电池 站 当 类 似 ,(1) 所 有 的 反应 物 都 在 一 相同 容器 中 ; 
《2) 反应 可 以 通过 对 电汇 充电 而 回复 过 来 。 开 发 轻便 高 效率 的 莱 电 池 作 为 机 动车 动力 的 应 


用 是 一 个 重要 的 研究 领域 


习 题 


计算 站 了 =0.10,0.50,1.00,2.00 和 5.00 WW 时 道 过 电池 的 电流 。 
的 函数 关系 ， 存在 活化 过 电位 ， 且 离子 的 活 度 为 I(x = 0.50)。 

。 才 Cesr 和 Cet' 的 浓度 分 别 为 0,05m01dm-? 且 活 度 系数 分 别 为 ?+ =0。 
结 昧 ， 


。 1 工 1.00mol dtm-s 的 CuSO 溶液 用 


ee 
定 内 


沉积 不 受 扩散 限制 ) 。 


上 共有 吾 =1.325Y， 试 求 基 上 的 过 


位 是 条 消光 


。 电 油 NiIHLNaoOHIO:INiI 在 25"0 下 工作 ，EB* =1,00W， 阴 裤 a=0.58。 


铀 下 极 和 面积 为 100cm 的 钢 阴 极 进 行 
为 1.00A ,在 氢气 析出 前 ， 估 计 电 解 大 约 可 以 进行 多 入 ? 深 滚 中 可 弹 有 多 少 


芒 和 =7.00X10-5 上 einm-3。 


、 电 极 PtiCee ,Ces 的 交换 电流 密度 可 从 表 19,1 查 得 。 五 "= 1.61VY， 计 算 电 流 密度 主 与 外 加 电压 六 


90 及 0.80， 重 复 计算 上 题 


电解 ， 所 通过 的 电流 桓 定 
份 的 原始 锁 ? 《假定 铀 的 


。 在 电池 Pt|XIH2|H*11KCIRHgCl|Hg1Pt 中 测定 了 阴极 着 的 过 电位 。 当 BH =7.00，26"@ 下 电池 


86，。Bowden 不 Rideal[ Proc。Roy.Soc.， 及 120,59(1928)] 在 50 时 用 采 阳 极 在 稀 HsSO, 中 测 得 
了 下 列 析 气 过 电位 : 
| | | 
107( 和 .cm 人 2.9 63 | 下 | I0 | 250 | 630 | 1656 3300 
| 
2 | 二 | ~ -一 
nV) 0.60 | 0.68 0.73 | 0.79 | 0.84 0.89 0.93 0.96 


计算 该 反应 的 和 和。 
， 转 醇 在 373 过 1m91 dm -3SO, 中 风 200A .于 的 电流 密度 发 生 电 化 学 


由 
已 


剂 上 的 相对 上 反 逐 速度 是 冤 少 ? 


位 均 
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氧化 时 ， 在 销 黑 电极 上 希 要 
为 0.30Y 时 ， 在 这 两 穆 伪 这 


。 对 很 稀 的 乙酸 人 PH = 5) 淤 液 ， 低 碘 钢 是 一 种 合宜 的 容 恬 吗 ? 会 发 生 可 观 的 腐蚀 玛 ? 


93。 一 个 锅 杂 质 样 品 大 约 售 有 0.5 引 Zn 和 0.5% 的 Cu， 在 电流 密度 150mAcm™: 时 进行 电解 精炼 。 假 
定 阴 极 和 中 极 具 有 相同 的 面积 ， 加 到 电池 上 的 电压 应 为 多 少 ? 入 芒 中 上 4S0, 的 演 度 是 0.8mmol 
dm"s,a=0.50,84=1,0mAcm"*， 假如 无 扩散 极 化 ， 且 了 =309K. 癌 纯 Cd 会 在 阳极 上 沉积 吗 ? 
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第 20 章 粒子 与 波 


在 第 4 章 中 ， 曾 应 用 实物 粒子 的 波动 性 质 来 确定 分 子 中 允许 的 能 级 。 兰 给 出 理论 公式 
时 并 没有 详细 讨论 推导 出 公式 的 理论 ， 市 在 本 章 中 ， 我 们 将 考 虚 理 沦 的 奋 性 依据 和 ~- 些 简 
单 的 应 用 例子 。 

1926 年 ,E.。 Schr6dinger 和 WW，Heisenberg 各 自 独 立地 发 现 了 处 理 牺 质 波 蒂 二 象 性 的 
一 种 新 的 力学 的 鞭 本 原理 。Schr6dinger 的 方法 称 为 波动 力学 ， 而 Heisenberg 的 方法 则 串 

起 阵 力 学 。 尽 管 它 们 只 有 不 同 指数 学 形式 ， 但 是 从 它们 的 基本 物理 概念 看 ， 这 两 种 方法 本 
质 上 是 等 和 价 的 。 它 们 代表 了 一 种 被 称 为 量子 力学 的 基础 理论 的 不 同形 式 , 化 学 家 对 Schra- 
diager 的 数学 更 熟悉 些 ， 并 且 通 常 应 用 他 的 方 各 作为 量子 力学 在 化 学 中 应 月 沟 基 础 。 

波动 力学 的 核心 是 一 个 方程 一 一 Schr6dinger 波动 方程 。 取 氨 原 子 或 双 原 子 分 子 的 据 
动 运动 为 便 ， 量 子 力 学 描述 它们 的 运动 是 基建 立 专门 适合 它们 的 波动 方程 开始 。 然 后 ， 得 
到 以 数学 函数 形式 表示 前 方程 的 解 ， 并 被 称 汶 波 函 数 。 波 国 数 包含 了 我 们 希望 知道 的 区 于 
和 气 原 子 或 双 原 子 振子 的 所 有 信息 。 用 符 和 玫 汪 用 站 站 清和 人 和 
建立 波动 方程 ， 解 章程 得 到 波 函 数 ， 再 应 用 波 阔 数 去 获 炙 能 、 动 旺 、 空 间 
分 布 等 等 一 一 是 处 理 尾 何 量子 力学 问题 的 标 准 步 又 。 

本 癌 宇 要 投 述 Schrsdinger 显 子 力学 前 建立 。 这 里 有 四 个 癌 题 需要 考虑 。Schr5dingeT 
的 波动 方程 是 从 哪里 来 前” 方程 是 根据 什么 虚 则 建立 的 ? 如 何 解 方程 得 到 波 函 数 ? 什么 是 
获得 波 函 数 记 包 会 的 物理 信息 的 头 键 ? 

应 用 量子 理论 讨论 平 动 的 能 直 , 就 能 说 听 上 述 疝 题 的 答案 。 另 外 ,应 用 讨论 所 得 的 结果 
发 展 了 一 釉 馈 做 自由 电子 分 子 鸭 道 理论 的 理论 ， 这 种 理论 能 处 理 具 有 共 辑 下 键 的 分 子 中 
的 电子 行为 。 


20.1 波 的 运动 


量子 力学 的 Schrtdinger 波动 方程 是 与 牛顿 物理 中 对 于 波 的 论述 紧密 相关 的 。 本 节 是 
对 波 的 运动 的 概貌 作 一 回 硕 ， 这 将 有 助 子 后 面 对 量子 力学 的 理解 。 我 们 将 解释 军 面 正 弥 波 
的 数学 描述 ， 并 表明 经 典 物理 中 的 微分 波动 方程 是 如 何 建 立 的 ， 

考虑 在 风 和 日 机 的 日 子 蜂 漂 向 海岸 章 海 洋 中 的 水 波 。 我 们 可 以 把 它们 乔 作 到 处 都 有 丰 
局 特征 移 理 想 波 。 它 们 以 速度 4 向 前 移动 ，v 基 撕 述 一 个 具体 的 波峰 向 海 岩 方 启 一 一 定义 
为 * 方 全 速度 。 波长 % 是 两 个 波 话 之 疝 的 距离 ， 而 单位 时 间 内 通过 茶 指 害 位 轩 
的 波峰 数 日 是 频率 v。 这 些 参数 通过 公式 ;vy 一 联系 起 来 ， 相 继 两 个 波峰 通过 菜 指 定点 奈 
雷 要 的 时 间 称 为 波 的 局 期 ?， 它 是 1/%, 波 有 高 ; 庆 或 称 振 归 人, 它 是 波峰 和 波 谷 之 问 秋 直 下 
离 的 一 米 ， 

数学 上 如 何 表达 上 面 这 些 信息 昵 ? 首先 ， 我 们 忽略 海洋 具有 的 三 维特 征 ， 从 而 简化 了 
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向 题 。 考 虑 水 波 是 在 一 个 平行 于 传播 方向 x 的 假想 的 墙 面 上 行进 。 举 标 z 是 当 水 波江 善 增 
移动 时 水 在 向 上 方向 的 位 移 ， 用 这 个 位 移 来 描述 波 是 很 方便 的 。 位 移 z 是 位 置 x* 和 时 间 t 
芍 阔 数 ，2* 一 帮 XY5t)。 

我 们 希望 确定 函 妆 f(x,) 的 形式 。 考 虚 两 张 水 游 着 坪 移 动 的 图 案 的 快照 ， 一 张 是 在 时 
间 t==0 时 租 的 ， 男 一 张 是 在 比 1=9 谤 一 些 的 时 间 t 照 航 ， 在 这 疗 隐 + 中 ,一 个 开始 在 * 
位 置 的 波峰 将 向 前 移 到 % 十 习 的 位 置 。 为 了 重 现 原来 的 振幅 ， 我 们 必须 从 * 值 中 减 去 ut 
这 样 2 一 用 一 这》 (20.1) 
这 是 变量 x 和 + 同时 出 现在 拱 写 波 的 据 幅 z 的 函数 中 的 一 般 形 式 ， 

显 深 数 了 (x 一 04) 是 什么 ? 自然 办 存在 许多 形式 的 波 列 ， 正 张波 是 其 中 最 简单 和 最 一 般 
的 一 个 。 光 的 电磁 场 是 正 引 波 ， 小 提琴 的 地 弦 以 正 芒 波 的 运动 而 发 出 声音 ， 分 子 振动 本 
以 用 正弦 波 措 述 得 相当 正确 。 量 六 力 学 的 Schradinger 波动 方程 和 正 纺 波 有 密切 关系 ， 

在 XxX 方 负 上 ， 雇 速度 0， 波 长 入， 频率 * 和 振幅 行进 的 正 落 波 在 数学 上 可 用 正弦 函 
数 描述 ， 


z=Asin| -2 {XC— Ut) | =Asin [zr(¥—e)) {20.2) 

这 里 * 称 为 波 函 数 。 此 方程 告诉 我 们 在 任意 点 # 和 任意 财 间 的 位 移 zu 
假如 我 们 每 次 仅仅 注意 z 与 一 个 变量 的 依 琢 关系 ， 邯 冻结 1 或 关中 的 任 一 个 ， 泪 就 变 
得 显 而 易 匈 了。 首先 ， 因 定时 间 为 常数 (t=0 基 最 简单 的 情况 } ， 并 以 x 对 x 和 作 图 [图 
20.1(a)], 或 者 ， 国 定 * 为 浸 数 ( 设 x= 们 ,以 2 对 t 作 图 [图 20.1(b)]。 在 两 种 情况 中 ， 我 
们 选择 +=0 或 x= 0 都 是 任意 前 ,[ 写 一 个 和 方程 420.2) 一样 的 余弦 函数 形式 的 同一 个 波 .] 


好 一 一 = } r pie 
| NS WA 三 
,~ ne 中 旺 ， 一 10 
全 to} = 
罚 20,) 《〈a) 半 定时 间 的 正 骇 函数。 位移 z 是 % 的 浮 数 .(Ej 固 定位 置 的 二 弦 函 数 ， 位 移 : 是 的 羡 数 


20.2 经 典 波动 方程 


正 苞 〈 或 余弦 ) 症 数 丘 述 的 周期 运动 来 源 于 实际 上 存在 的 为 。 考 虐 这 种 情形 下 具体 网 
为 ， 该 芋 数 可 以 直接 从 牛顿 第 二 运动 定律 导出 ， 在 这 一 推导 中 ， 首 先 得 到 一 个 微分 方程 ， 
然后 必须 解 这 个 方程 以 得 到 波 函 数 z=J(x,t) 。 这 个 微分 方程 出 现在 许多 物理 问题 中 ， 它 
基 一 最 的 波动 方程 或 称 经 典 波 动 方 程 ， 


Oz(%s1) 10x (x,t) 
Ox or: (20.3) 


方程 指出 波 盘 数 z(%,?) 具 有 一 个 值得 注意 的 性 质 。 波 函数 对 于 位 置 * 的 二 阶 微 商 直 接 正 
比 于 它 对 时 间 上 的 二 价 微 商 。 出 例 轩 子 是 简单 的 3v7, 

方程 (20,3) 是 重要 的 ， 因 为 对 寻找 一 个 表达 量子 力学 的 Sehridinger 方程 的 方 法， 这 
梓 找 写 波 的 运动 是 一 个 方便 的 出 发 点 ， 

例 20.1 证 明 方 程 (20。.1) 的 2 六 满 必 旋 动 方程 (20.3)， 


339 


a Bsin(2r/A tr — vt) 


a 


因此 ， 


(天 姑 六 (法 ) 


20.3 与 时 间 无 关 的 经 典 波动 方程 


在 物理 学 与 化 学 中 许多 疝 题 与 时 间 无 关 ， 国 此 ， 形 成 一 个 不 会 时 间 斑 量 的 经 典 波 动 方 
程 基 有 用 的 。 我 们 可 从 方程 (20.3) 得 到 一 个 与 时 间 无 关 的 波动 方程 ,只 要 能 把 通 解 zx(xyt 
写成 两 个 孟 数 的 恢 积 ， 其 中 一 个 只 与 x 有关 ， 而 另 一 个 仅 与 有关 。 

zxst) = (XP) C20.4) 
现在 ， 独 立 变 量 闪 和 上 + 分 开 出 现在 函数 出 (2 和 币 ( 蕊 由。 问题 是 这 样 的 解 是 否 可 能 ， 答 案 
是 肯定 的 但 须 满 足 一 定 的 条 件 。 当 z(xyt) = 于 (Xx) 四 (i) 时 ， 比 较 方 各 (20.3) 的 左边 和 二 
边 ， 就 能 证 朋 解 更 (2x) 节 ( 乓 是 可 能 的 ， 并 可 看 到 邵 些 是 它 的 限制 条 件 。 人 但是， 左边 变 成 


WX) 
04) $n -人 (20.5》 
右边 变 成 
1 /02z 1 dd 人) 
吉 G2) 9 (20,6》 


假如 解 := 更 (xd(0) 是 正确 的 ， 根 据 方程 (20.3) 我 们 可 看 出 方程 (20,5) 和 (20.6) 的 右边 
必须 相等 ， 因 此 

i wx) 1 1 0) 

Vx) dx? UVB) di? 

土 式 左边 只 是 x* 的 盘 数 ， 而 右边 仅 是 上 的 阔 数 。 具 有 在 非常 特殊 的 条 件 下 ， 式 (20.7) 才 能 
对 所 有 x 称 t 的 值 保 持 相 等 关系 ， 这 个 条 忻 就 是 式 子 两 边 都 等 于 相同 的 常数 。 鸭 了 以 后 方 
便 起 见 ， 我 们 设 此 常数 为 一 鼎 , 这 样 便 找到 了 使 解 ztx,1) = 二 (x)$(t》 适用 的 条 件 ,使 等 式 
{20.7) 丙 边 都 等 于 常数 一 记 则 绽 出 两 个 方程 ， 一 个 只 包含 变量 x, 而 田 一 个 仅 包 合 变 其 i 


(20.7) 


P(x) 十 BE (xy =0 (20,8) 
dx 
SS og) =0 (20.9) 
方程 (20.8) 就 是 我 们 要 寻找 的 与 时 间 无 关 的 经 典 波动 方程 。 它 的 一 个 解 是 
W(x)=A sin Bx (C20,.10) 
这 里 4 是 求解 积分 过 程 中 出 现 的 常数 ， 


例 20.2 验证 式 (30,10) 是 方程 (20,8 中 的 一 个 解 。 将 式 (20.10) 代 入 方程 (20.8)。 
» S40 = 


式 (20.10) 表示 的 解 是 和 当 我 们 设 t=0 时 经 典 波动 方程 的 解 (20.2) 式 等 价 的 。 由 此 ， 
B= - 红 - ,并且 方程 (20.8》 成 为 


Ui{x) 


dx 
方程 (20.31 是 根据 经 典 力 学 描写 前 一 个 与 时 间 无 关 的 波 。 当 水 及 与 时 间 有 关 的 过 得， 我 
们 将 需要 一 个 能 给 出 亚 (x,f) 的 有 关 方 得 ， 


2 
+ 和 到 Co = #20.11) 


20.4 Schrodinger 波动 方程 


严 糙 地 说 、Schr8dinger 波动 方程 是 不 能 够 从 尾 何 一 个 更 基本 的 假设 推 得 的 。 它 本 身 
就 是 一 个 假设 , 它 在 量子 力学 中 占有 的 地 位 类 似 于 牛顿 定律 F 一 ma 在 经 典 力学 中 所 占 的 地 
花 . 然 而 ,这 个 理论 决 不 是 它 的 创造 者 在 如 光 灿 洋 的 一 天 温 步 于 Kiecl 海滩 时 忽然 想 出 来 的 ， 

一 称 更 台 送 的 出 合 方式 本 该 是 跟随 在 至 1926 年 发 展 完 成 的 小 粒 于 的 新 物理 学 的 后 曾 。 
回顾 一 下 新 物 刺 学 的 重要 组 成 部 分 。 首 先 ，Pianck 和 Einstein 证 明了 电磁 辐射 的 使 人 人 惊 
寄 前 波 粒 二 象 性 。 然 后 ，Bohr 对 所 原子 光 淆 的 成 功 解释 追 使 原子 的 径 典 图 像 必 须 用 引 和 
能 量 和 动量 量子 化 硫 念 丙 久 修正 。1924 年 ,De Broglie 说 明了 如 何在 电子 绕 核 送 动 中 加 入 
波 性 后 就 能 推 得 氧 原子 的 Bohr 轨道 。 他 用 等 式 X=j/p 把 他 关于 波 的 行为 的 度 想 应 用 到 
所 有 的 粒子 。 这 里 P 是 粒子 动量 的 值 〈 兄 第 4 页 ) 。 这 个 等 式 于 1926 年 被 电子 入射 实验 
结果 所 证 实 。 

把 牛顿 经 典 物 理 和 De Broglie 关子 波 粒 二 佘 性 的 导 想 联 媚 ， 就 能 得 到 Schr5dinger 波 
动 方 千 . 这 种 得 到 Schridinger 方程 的 途 色 是 特别 有 益 的 , 因为 它 非常 清 苛 地震 明了 Schro- 
dinget 量 子 力学 的 中 心思 想 ， 即 具有 原子 或 分 子 大 小 的 体系 的 人 性质 是 其 有 明显 的 波 的 行为 ， 
这 可 从 和 牛顿 物理 对 波 行 为 的 标准 一 维 微分 方 稳 ， 即 与 夺 间 无 关 的 特 瑟 形式 的 经 典 波动 方程 
式 (20,11) 出发， 原子 和 分 子 的 许多 有 意义 的 性 质 ， 例 加 结 柳 和 能 级 ， 都 是 与 时 间 无 关 的 、 

这 里 关键 的 一 步 是 假设 原子 和 分 子 的 粒子 服从 方 秆 (20.11), 并 附加 基本 条 件 ,粒子 波 
长 遵循 De Broglie 关系 式 一 kj/p, 首 先 ， 应 用 E=E+U0 (这 里 B 是 粒子 的 总 能 量 ， 而 Er 
和 如 分 别 是 动能 和 位 能 ) ， 写 出 De Broglie 波长 的 更 有 用 的 形式， 现在， 了 = {my}?= 
2mBEr 一 29CE 一 UY ,因此 ，* = 二 /mv， 得 到 


Mh/om( EU) C20,12) 
把 式 (20.12) 代 入 方程 (2G%11) ,经 整 建 后 得 
—h: Y dw (x) pe 
(Eu ) + x) = EY (x) C20,.13) 


这 就 是 Schridinger 波动 方程 。 但 它 不 是 晤 一 般 的 Schridinger 方程 ,这 是 因为 :(1) 它 不 食 
时 间 ; (2) 它 只 是 一 维 的 (x)。 我 们 将 着 到 ， 这 个 方程 或 它 的 三 维 形式 是 对 原子 或 分 于 与 时 
间 无 关 行 为 的 所 有 计算 的 出 发 点 ， 
Schrodinger 方程 经 常 写 成 一 种 简略 的 符号 形式 ， 
Bw 0) BE 人 (20,14) 
符 导 但 表 示 Hamilton 算 蔡 、 
» Sil * 


全 一 了 d=* . 
= a U(x) (20,15) 
用 特殊 符号 全 而 不 用 没有 装饰 的 电 , 是 为 了 强调 公 是 一 个 数学 指令 而 不 是 一 个 普通 的 函 
数 ， 作 为 进行 数学 运算 的 指令 ， 我 们 称 它 为 算 符 。 在 这 种 情况 下 ,指令 要 求 对 波 画 数 和 tx) 
进行 一 定 的 运算 .假如 进行 了 这 样 的 运算 ， 结 果 将 告诉 我 们 体系 的 总 能 量 E。 


20.5 平 动 能 


在 以 下 儿童 里 ， 将 对 名 种 体系 建立 Schr6dinger 波动 方程 ， 用 波动 方程 来 描写 乞 原 
子 、 更 大 的 原子 以 及 分 了 中 的 电子 。 还 将 用 它 来 分 析 怕 转动 和 振动 那样 的 分 子 运 动 ， 并 且 
它 将 出 现在 与 分 子 磁 性 有 关 前 问题 中 。 但 是 ， 最 简单 的 应 用 出 是 沧 述 一 个 粒子 《电子 、 原 
子 或 分 子 ) 在 空间 的 平 动 ， 这 个 问题 将 表明 波动 力学 是 如 何 工 作 的 ， 
一 个 真实 的 粒子 不 受 限制 地 在 空中 飞驰 而 不 与 物质 和 力 场 相互 作用 症 不 可 能 的 。 
侧 ， 完 全 自由 的 粒子 是 一 个 人 为 的 概念 。 相 于 作用 将 对 一 个 粒子 的 自由 平 动产 生 近 愉 ， 这 
就 像 钢 位 的 壁 限制 气 休 一样。 所以， 有 用 的 量子 力学 处 理 总 是 沽 虚 一 个 被 限制 在 一 定 容积 
里 的 粒子 。 
假如 拒 空 间 降 优 到 一 维 ， 那 末 间 题 就 变 得 页 简 单 ， 而 仍然 保留 了 它 的 可 用 性 。 昌 然 一 
维 体系 可 以 更 现实 地 想象 为 在 一 根 金属 线 中 的 粒子 ， 们 如 电子 ， 但 我 们 仍然 称 它们 为 箱 中 
的 粒子 。 把 粒子 限制 在 有 了 腿 的 空间 范围 内 运动 ， 从 x*=0 到 xa, 在 此 范围 内 它 的 位 能 U 
是 常数 ， 为 方便 起 见 ， 我 们 设 U=0。 和 刹 用 箱子 每 边 的 无 限 的 势能 墙 建立 对 粒子 的 限 制 。 
从 和 面 ， 在 这 个 箱 中 的 料 子 的 势能 变 成 
U0 (一 个 常数 》0< 达 Xa 
U=oo X00 和 多 守 习 
让 于 粒子 需要 无 限 大 的 能 量 才能 从 箱 中 中 出去， 所 以 它 被 限制 在 x=0 和 x=a 的 界线 内 ， 
于 是 ，Schrddinger 方程 仅 须 考 次 这 个 空间 范围 。 图 20.2 喜 示 一 维 势 箱 的 势能 尚 数 . 
了 假如 能 写 出 Hamilton 算 符 ， 那 末 , 立 刻 就 可 得 到 Schridinger 流 
动 方程 ， 观 察 方程 (20,15) ,就 能 发 现 一 个 体系 的 Hamilton 算 桂 与 另 
一 体系 的 区 别 在 于 它 的 位 能 项 品 (x)。 这 样 ， 在 提 册 一 个 问题 时 ， 首 


2 先 要 考虑 位 能 荔 数 。 如 果 在 粒子 能 运动 到 的 所 有 地 方 U(x) 一 0， 那 来 
式 (20.15) 中 的 Hamilton 算 符 就 变 成 译 = (hf8zim) defdx:， 热 
0 Phd 
9 “ 后 ，Schr6dinger 波动 方程 HWE 是 
区 20.2 一 纵 篆 中 电 i dC) Ew (x) C20.16) 
了 的 将 能 函数 BTm dx 
方程 改写 为 
Sa ”+ 和 Ge 一 0 (20.17》 
这 里 
如一 .37 太 《20 .18) 
1 


利用 这 个 形式 ， 就 能 得 到 遂 解 为 

VX) 一 CuSita kx ceos kx (20,19) 
式 中 cl 和 ec 是 任意 常数 。 

钢 20.3 证 明 对 ci 和 cz 的 所 有 信 ， 式 (290.19) 是 方程 的 一 个 解 。 


太 臣 (20.197 出 发 计算 次 (x) 的 二 阶 微 商 ， 并 且 将 它 和 罗 (0) 一 起 代入 方程 (20.17)， 
看 来 起 (20.19) 可 以 是 我 们 的 解 。 但 是 在 它 成 为 有 用 之 前 还 需 做 些 工 作 。 具 有 式 (20。 
197 形式 的 铺 洒 者 示 了 所 有 微分 方程 的 一 般 住 质 。 由 于 c 和 cs 是 积分 常数 ， 因 此 存在 无 限 
个 解 ， 但 是 并 非 所 有 的 解 都 适合 所 研究 的 物理 场合 。 现 在 的 任务 是 选择 能 用 于 我 们 讨论 的 
问题 的 那些 特 解 。 利 用 伍 到 (2x) 成 为 可 接受 的 解 的 那些 限制 ,就 可 计算 出 式 (20.19) 中 
的 常数 。 这些 限 制 通称 为 边 罩 条 件 。 为 了 知道 它们 是 人 么 。 我 们 现在 必须 先 考 虑 波 函数 
于 (%)》 的 意义 和 用 途 ， 


20.6 波 函 数 的 统计 解释 


候 讼 通过 某 种 方法 已 知 一 个 具体 的 重子 力学 问题 的 合适 的 解 轨 (x)。 那 来 更 (x) 交际 
着 什么 ? W(x) 丸 是 如 何 告 诉 我 们 关于 这 个 重子 力学 体系 〔 它 可 以 是 一 个 所 原子 ， 一 个 Cl 
分 子 ， 或 一 个 箱 中 的 粒子 ) 的 人 性质? 

1926 年 ,M. Born 提供 了 一 种 回答 ， 李 说 明了 流通 数 是 用 儿 率 来 摘 写 粒子 。W2(x) dx 
给 出 了 在 空间 范围 到 Xdx 内 粒子 出 现 的 几 闪 {名 x)dx。 在 某 些 场合 于 (x) 是 个 包 会 
品 数 守 的 复 般 数 ， 此 时 几率 二 更 "更 gx， 这 里 理 * 是 亚 的 共 视 复数 ， 用 一 i 取代 亚 中 译 丰 
的 就 得 到 W*. 例 如， 着 于 =Ae- 节 , 则 WW* = Aei*， 

就 箱 中 粒子 而 言 ，Born 的 假设 告诉 我 们 如 何 才 计算 在 第 中 任何 区 域内 我 到 粒子 的 几 
率 。 这 是 一 个 对 位 置 而 题 的 统计 回答 。 按 照 波 动力 学 ， 人 们 是 不 能 期 望 精确 地 知道 攻 子 在 
化 么 地方 ， 再 人 充 仅 能 知道 在 给 定 揭 区 域内 找到 它 的 机 会 。 这 种 措 述 和 经 典 物 理 形 成 了 明 有 器 
的 对 比 。 以 经 典 波 为 例 ， 我 们 可 以 想象 在 海 波 中 有 一 扇 软木 在 位 置 x 处 上 下 浮动 ， 蝶 果 
波 的 运动 是 用 式 (20,2) 措 述 和 的 ， 我 们 能 对 给 定 的 x 和 t 计 算出?， 从 丽 精 确 地 说 出 软 术 所 
处 的 位 置 〔( 上 面 ， 下 而 ， 或 中 间 其 处 ) 。 在 量子 力学 体系 中 必须 放弃 这 样 的 精确 人 性。 人 们 
公 仅 能 说 了 明 在 给 定 的 区 域内 粒子 出 现 的 元 率 。 通 过 对 大 量 数目 的 等 同体 系 的 测量 就 能 知道 
实验 上 的 几率 。 在 指定 范围 内 粒子 出 现 的 几率 征 在 该 范围 内 有 粒子 出 现 的 体系 数 上 月 除 以 总 
的 体系 数目 ， 

Born 的 解释 是 和 Heisenberg 1927 年 提出 的 测 不 准 原理 一 致 的 ， 该 原理 癌 严 格 地 从 
Sehrdinger 方程 推 得 ， 此 原理 说 明 在 局 时 测量 粒子 的 动量 和 位 置 x 时 ， 测 最 的 偏差 的 
来 积 必须 恒 满 足 关系 


Apr Axeh /2 (20.20) 
这 个 关系 表明 ， 假 如 我 们 能 精确 地 推断 粒子 的 位 置 (4x-~>0)。， 则 粒子 的 动量 的 偏差 将 趋向 
无 限 大 。(4p~oc) 。 这 是 一 个 不 能 接受 的 物理 图 像 。 因 而 ， 量 子 力 学 必须 使 用 几率 的 语 
言 。 


Born 的 解释 同样 还 强调 了 粒子 的 量子 力学 描述 的 波 人 性 。 像 经 典 物理 中 那样 ， 波 函数 
* 343. 


可 看 作 是 一 个 振幅 函数 。 就 光波 而 言 ， 光 的 强度 (或 电磁 场 的 能 其 是正 比 于 波 的 振幅 的 
平方 。 对 于 光量 子 或 光子 hy ,光波 在 性 何 区 域 的 振幅 越 大 ， 则 在 该 区 域内 光子 出 现 的 几率 
共 越 大 ， 量 于 力学 对 波 函 数 的 Born 解释 也 与 此 类 似 。 波 函数 有 最 大 振幅 的 空间 区 域 内 粒 
子 出 现 的 几率 也 最 大 。 


20.7 波 函 数 的 进一步 特征 


由 Born 的 假设 ， 我 们 能 立即 写 出 用 更 (x) 描写 的 粒子 在 空间 茶 区 间 内 (如 x*=c 和 
*==d 之 间 ) 出 现 的 几率 。 这 个 几率 是 该 区 域内 所 有 各 部 分 的 几率 名 (x) dx 的 总 和。 此 加 
和 等 价 于 积分 


Ple<xed) = [Prdx= | wrx C20.21) . 


以 式 (20.21) 形 式 表示 的 Born 和 假设 对 波 函 数 提出 了 号 一 些 重要 的 笨 件 。 首 先是 娄 一 

化 条 件 。 假 阁 把 式 (20,21) 的 界限 扩展 到 土 co, 那 未 积分 必须 等 了 于 一 。 因 为 粒子 一 定 总 是 出 
现在 该 区 间 内 : 

人 Wi(x)dx 一 1 或 | We (x) WK)dx 1 (20.22) 


符合 这 个 要 求 的 波 通 数 称 为 是 归 一 化 的 。 要 使 波 函 数 在 物理 上 可 接受 ， 还 必须 满足 另外 一 
些 数学 上 的 条 件 : 

1。， 更 (2 和 QFP(x)yAdx 必须 处 处 是 有 限 的 ? 

2 W(X) 和 和 d(x) /dx 必须 处 处 是 单 值 的 $ 

3。 更 (和 dm(x)yAdx 必须 处 处 是 连续 的 。 
图 20.,3 列 出 了 各 种 清 足 和 不 渗 足 这 些 条 忻 的 波 函 数 的 例 于 。 


此 冰 整 在 基 为 某 ”此 函 散 在 允许 的 类 此 语 数 不 基 此 酒 歼 在 三 个 上 此 函数 注 足 所 有 要 求 ， 
值 时 是 无 限 的 范 轧 内 不 是 单 僵 的 处 处 连 妾 的 点 有 不 连续 的 徽 商 因此 是 可 以 苇 受 能 


图 20.3 流沙 数 玉 的 例子 。 它 们 分 别 满足 或 不 满足 物理 上 可 接受 的 次 的 条 件 


根据 Born 的 假设 ， 罗 (x) 须 满足 的 那些 条 件 是 可 以 理解 的 。 因 为 波 函 数 对 应 于 粒子 出 
现在 某 确 定点 几率 的 确切 值 ， 所 以 不 能 是 无 限 的 。 如 果 波 函数 是 双 值 的 ， 那 未 对 相同 的 位 
置 将 会 出 现 两 个 几率 ， 这 是 没有 物理 意义 的 。 根 据 同 样 精 神 ， 不 连续 的 波 函数 不 能 对 应 一 
个 物理 上 冯 许 的 图 像 ， 因 为 它 将 导致 一 级 微 商 〈 由 此 导致 动量 ) 是 无 限 的 【 见 20,13 节 ) 。 
关于 对 粒子 动量 的 类 似 的 讨论 ， 产 生 了 对 微 商 dg(x)/dx 的 号 一 些 条 件 ， 在 求 解 Schr6- 
dinger 波动 方程 时 ， 记 住 Born 的 假设 和 关于 波 函 数 的 三 个 条 件 是 必要 的 。 它 们 是 物理 上 
选择 正确 的 解 的 关键 。 


。 号 症 


20.8 波 务 数 的 正 交 性 


式 (20,22) 表 达 了 归 一 化 条 件 ， 它 是 量子 化 体系 扬 有 合适 的 波 冰 数 者 具有 的 一 个 性 质 。 
另 一 个 经 常 有 用 的 性 质 是 正 交 性 。 假 如 两 个 不 同 的 波 函 数 至 。 和 至 。 满足 


| 和 dx-0 或 上 Ww*wdx—0 (20,23) 


则 称 它们 是 正 交 的 。 式 (20.23) 是 波 函 数 的 一 个 通 性 。 一 个 指定 的 Schridinger 方程 所 有 
解 的 波 函 数 之 间 通 常 是 相互 正 交 的 。 
页 个 祖 互 正 交 并 且 都 对 一 化 的 波 函 数 称 为 是 正 交 归 一 化 的 。 它 们 满足 条 件 


| 太 , ,dx 二 0m 或 FF Wadd (20.24) 


这 里 Kronecker delta 06mo 是 一 个 具有 丙 个 数值 的 王 数 ， 当 m==n 时 mx 二 1, 而 当 m 二 1 时 
Con 一 0。 

当 两 个 或 更 多 的 波 函 数 对 应 子 相 同 的 能 级 时 ， 将 出 现 正 交规 则 的 例外 。 这 样 的 能 级 称 
为 是 莘 并 的 。 简 并 能 级 的 波 函 数 不 总 是 相互 正 充 。 可 是 ， 它 们 与 作为 同 一 个 Schridinger 
方程 解 的 所 有 其 他 波 丽 数 则 是 正 交 的 。 


20.9 平 动 波 范 数 


式 (20,19) 为 我 们 提供 了 波动 方程 的 元 数 个 解 。 现 在 的 任务 是 从 那个 集合 中 选择 物理 
上 可 接受 的 解 。Born 药 假 设 和 前 节 中 给 出 的 对 kx) 更 的 限制 使 这 样 的 选择 可 以 实现 ， 
首先 注意 到 ， 册 于 在 箱 外 找到 粒子 的 几率 必须 是 零 ， 记 以 Born 的 假设 暗示 在 那里 的 
到 (x) 一 0。 这 一 点 看 米 似 平 没 多 大 意义 ， 因 为 最 初 提 出 这 个 问题 就 是 仅仅 考 开 箱 内 {范围 ， 
然而 ， 当 和 至 (zx 避 须 是 连续 函数 的 条 件 联系 起 来 ， 它 就 变 得 有 意义 了 ,由 于 在 箱 外 更 (2) 
一 0， 所 以 在 箱 辟 处 (x) 必须 渐渐 地 药 向 于 去 。 这 样 ， 就 可 知道 在 这 两 个 有 用 的 位 置 上 
的 亚 (x) 值 : 
在 x=0 处 W(x) 一 0 和 在 x=a 处 要 (x) 二 0, 这 些 对 更 (5 的 限制 就 是 边界 条 件 。 
诬 用 边界 条 件 就 能 从 式 (20,19) 的 集合 中 选择 物理 上 有 意义 的 波 函 数 。 沽 夺 第 一 个 限 
制 ， 在 x=0 处 亚 (X) 二 0， 式 (20.19) 变 成 针 ==0=c sin0+cs cos 0。 由 于 sin 0 一 0 和 cos0 
二 1， 则 c= 二 0, 剩 下 
VW=e, sinkx {20,.25) 
成 为 一 组 物理 上 可 接受 的 解 。 
第 二 个 限制 ， 在 x=a 处 ， 王 =0, 由 式 (20.25) 得 
VW=0=¢, sin ka {20,26) 
等 式 (20,26) 能 得 到 满足 的 条 性 是 
ka 一 PT (20.27) 
=0,1;2,3,… ;但 是 t=0 必须 排除 。 [为 什么 ? ] 把 k=n7z/fa 代 入 式 (20,25) 就 得 芭 物 现 
上 可 接受 的 解 ， 


s dD * 


w=0sin( Ex ) (20.28) 


最 后 ， 需 要 计算 常数 c,。 利 用 归 一 化 条 件 式 (20.22) 进 行 计算 ， 
1=| ec sin? (~ % )ex=e:| sin:( Ex Jax (20.29) 


式 (20,29) 的 积分 限 被 改变 了 。 由 于 粒子 只 能 出 现在 0<x<a 范围 内 ， 因 此 在 该 区 域内 粒 
子 出 现 的 几率 必须 是 一 。 积 分 什 是 94/2， 于 是 ciCa/2) 一 1， 并 给 出 6 二 (2/0) 六 这样 ， 
对 范围 在 x= 一 0 到 x=4 的 一 维 销 中 粒 于 的 归 一 化 小 函数 是 


Lr (三 jsin( 2 x *) (20 .39) 


利用 在 x=0 和 x=4 处 亚 =0 的 边界 条 件 来 选择 波动 方程 的 解 ， 就 自然 行 到 整数 n= 
1:2,3，…， 整数 部 是 粒子 的 双子 数 ， 习 惯 上 用 表明 基 子 数 的 记 寻 W(x) 标记 特定 的 解 。 用 
更 :2 这 个 解 表示 的 熔 子 被 汰 为 处 于 虽 o(x2) 状态 。 

图 20.46a) 列 出 了 上 几 个 具有 低 量 子 数 状态 的 波 画 数 。 节 点 ( 开 s 一 0 的 位 置 ) 及 至。 的 正 
值 与 负 信 区 域 的 出 现 是 景 子 为 学 波 通 数 具有 的 共同 特征 。 和 节点 的 数目 随 着 的 增加 而 增 
太 ， 强 特 和 的 是 ， 具 有 量 低 可 能 二 子 数 的 波 画 数 是 没有 节点 的 。 
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留 20.4 (2a) 一 维 疾 第 中 电子 的 波 函 数 因 ，(b} 图 (24) 所 示 闫 六 的 几率 密度 证 数 玉 ， 
(C) 图 {a) 所 示 状 态 的 能 级 


对 于 在 位 能 为 常数 欧 有 限 区 域内 运动 的 粒子 ， 它 有 邵 图 20,4(a) 记 示 的 具有 确切 波 长 
的 波 画 数 。 波 长 随 着 # 值 的 增 大 而 缩短 。 但 是 ， 动 能 是 随 n 而 增 大 的 ， 因 此 ， 强 调 一 下 波 
长 和 动能 的 对 应 关系 则 更 为 有 用 。 高 的 动能 和 起 的 波长 相 联 系 ， 这 是 量 于 力学 的 一 个 普遍 
规律 。 这 些 观 察 仅 适 用 于 位 能 是 常数 或 接近 于 常数 的 体系 ， 

图 20.4(b) 画 出 了 列 数 业 ?(x) 的 例子 。 这 个 函数 可 以 用 来 计算 在 一 维 籍 中 的 任意 区 域 
内 粒子 出 现 的 几率 。 
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刷 2 闻 ,4 证 明 式 520.30) 中 任何 一 对 不 同 站 值 的 该 盖 数 是 正 交 的 。 


证 天 = 及 才 ， 阿 个 示例 的 吾 教 ， 
jr (YE) aa (2 )as 


. nx 。 TT 
_1 Sd- ma sincdf+m) 
A 一 请 1+ 


情 20,5 1a) 计算 图 20,4 中 每 个 请 子 数 驹 应 的 波长 。(b) 证 肯 计 算 所 得 波长 服从 Pe Broglie 关系 


2=hip. 
可 1 | 2 | 3 和 
(a) | _ _- 
| 
站 ' 2 f a2/3 ; 在 /3 
《by E p=v2 me 二 1], E = 
om 和 » 1 mar 
= Pp -= 三 - 鲜 : 
站 -weA40 = 2 让 = 20， 等 等 ， 


情 20.6 分 别 计算 处 于 于 入; 状态 的 粒子 在 0,.49& 到 14,518 之 同 出 现 的 几率 ， 


由 式 (20 ,21) 和 (20,.30) 得 
isig 四 Sia 2 ， ， 托 汇 计 
P= yrdr= | (2) sinnss dr 


[rE [i 


办: 5 了 大 


一 | 宇 一 汪 sin 225 | 
HT [ed 


2Q 4 


Cr 


R=1,81 =0.03909; R=2,P1=0.0001, 


20.10 能 量 量子 化 


把 粒子 的 束 在 用 量子 数 # 指定 的 状 查理,, 亚 :，… 就 导致 了 能 量 量子 化 。 把 食 有 量子 数 
的 式 (20.30) 条 定义 天 的 式 (20.T8) 结 合 起 来 ， 即 得 出 
了 一 BTmE nn 


二 {20,.31) 


这 样 ， 箱 中 粒子 的 多 许 能 级 EE 是 
2h2 
ns 
对 于 在 长 座 指 定 为 a 章 箱 内 而 质量 指定 为 m 前 粒子 ， 仅 仅 某 些 能 量 是 允许 药 , 能 量 是 量 
子 化 的 。 图 20.4(c) 列 届 了 由 式 (20.32) 得 到 的 某 儿 个 能 奴 。 这 些 平 动能 角 兽 经 在 4.4 节 
讨论 过 。 我 们 对 该 节 作 一 下 回顾 ， 特 别 是 关于 平 动能 量子 的 大 小 ， 


{20.32) 
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人 们 应 该 特别 注意 的 是 ， 能 级 的 分 裂 怎 祥 依 束 于 箱 的 长 度 0。 随 着 粒子 的 空间 变量 增 
大 ， 能 量子 就 变 小 ， 而 且 能 级 趋 于 更 密集 。 当 智 的 长 度 变 得 非常 大 时 ， 量 子 化 实际 上 消失 
了 。 因此 ， 征 着 箱子 长 度 的 增加 ， 量 子 行为 绝妙 地 过 渡 到 了 经 典 行为 。 这 个 结果 说 明了 节 
子 力学 的 一 个 一 般 原 理 ， 量子 化 大 忠于 对 粒子 所 占据 的 空间 范围 的 限制 而 引起 的 。 


20.11 零点 能 和 测 不 准 原理 


量子 力学 体系 的 最 低能 量 状态 称 为 基态 特别 是 ， 这 个 状态 的 能 量 不 为 零 ， 称 为 霖 点 
能 、 例 如 ， 按 式 (20,82) ,最 做 人 允许 的 平 动能 晤 是 已 一 如/78m2 

零点 能 的 存在 是 一 个 纯粹 的 量 于 力学 效应 ， 仅 仅 在 微观 体系 中 方 能 观察 到 它 。 在 宏观 
刘 界 的 日 常生 活 中 没 任何 经 历 会 使 我 们 去 怀疑 这 样 的 情况 一 一 高 尔 夫 球 能 够 处 于 完全 静止 
状态 ， 动 能 为 零 。 零 点 能 是 测 不 准 原理 的 一 个 结果 。 假 设 粒子 可 以 具有 能 量 E=0, 它 的 动 
量 p= (2mE)* 将 间 样 恰好 为 零 ， 因 此 ， 动 量 的 偏差 将 是 如 =0。 但 是 ， 若 如 一 0， 出 式 
(20.20) 将 表明 4x= so, 因而 就 无 法 把 粒子 放 在 它 的 箱 内 。 所 以 ， 一 个 箱 中 的 粒 于 即使 处 
于 它 的 最 低 允 许 的 能 量 状态 ， 也 必须 有 E>0。 


20.12 自由 粒子 


既 使 粒 于 的 运动 仍 用 波动 方程 描述 ， 只 要 它 是 在 没有 边界 情况 下 真正 由 由 地 运动 ， 那 
来 量子 化 就 消 朱 了 。 对 自由 粒 于 ， 将 不 存在 为 了 建立 边界 条 件 而 对 到 的 限制 ， 可 以 任意 
地 设 式 (20,19) 中 常数 或 6, 中 的 一 个 为 零 ， 得 
然而 ， 要 作 进 一 步 描述 是 不 可 能 的 。 子 是 ， 式 (20.33)? 给 出 了 一 个 自由 粒子 的 波 函 数 。 由 
于 不 存在 对 长 的 限制 ， 则 可 假设 8 是 性 一 个 非 零 的 正和 值 。 因 此 ， 对 这 样 的 粒子 ， 能 量 存在 
一 个 连续 变化 的 范围 ， 而 不 是 量子 化 的 。 


VW=e sinkx=csin 


20.15 如 何 从 波 函 数 引出 进一步 信息 


当 粒 于 作 与 时 间 无 关 的 一 维 运动 时 ， 它 的 所 有 物理 社 质 * 都 可 从 被 体系 与 时 间 无 关 的 
《 定 态 ) 波 函数 至 (2 推 得 ,我 们 已 经 讨论 过 一 个 例子 ,Born 的 假设 多 (xX)dx= 二 ?CX) 风 (xX) dx 
人 允许 我 们 去 计算 一 维 空 间 任何 区 域内 粒子 出 现 的 几率 。 根 如 我 们 做 一 个 济 量 粒子 位 置 
的 实验 ， 那 末 ， 更 (x) 就 不 允许 我 们 去 计算 这 个 单 次 实验 的 结果 。 但 是 ， 如 果 我 们 做 大 量 
次 数 的 实验 ， 则 罗 (x) 将 允许 我 们 去 计算 从 重复 实验 中 得 到 的 那 种 位 置 * 的 平均 值 ， 这 个 
平均 慎 用 *x} 标 记 。 并 称 为 可 观察 量 x 的 期 理 值 。 我 们 能 写 出 

x) = [vxpax = [sw* dx 一 |*2codx 

这 答 答 正 是 Born 假设 所 氢 述 前 结果 ， 

我 们 如 何 计 算 粒 子 的 其 他 物理 量 呢 ? 假定 我 们 希望 计算 某 一 个 可 观察 量 的 期 望 值 《GY》 

{比如 动量 } ， 在 实验 上 ， 只 要 对 处 于 W(X) 状态 的 体系 重复 测量 侣 ,就 可 得 到 这 个 值 。 

* 这 里 忽 路 了 自 榨 见 31.9 节 。 
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量子 力学 的 一 个 基本 假设 给 出 
WO Wdx (20.34) 


‘o>=[ 


这 里 今 表示 物理 量 G 的 算 符 ， 要 注意 一 般 说 来 侣 不 是 像 x* 那样 的 简 划 因子 ， 式 C20.34) 也 
不 能 改写 为 | Gw*wdx ,但 全 必须 被 允许 按 它 指出 的 那样 对 也 进行 算 符 操作 。 

在 量子 力学 中 ， 可 观察 量 是 用 算 符 代 表 的 。 算 符合 对 应 于 可 观察 量 G。 有 关 的 量 可 先 
等 成 位 置 变 量 x,?,z 和 (或 ) 动量 分 量 ps，ps，ps 的 函数 。 然 后 ， 算 符 可 按 玫 20.1 中 的 两 
个 特殊 规则 构成 ， 一 些 例子 可 具体 志明 怎样 构成 算 符 。 

囊 20.1 量子 力学 算 符 


径 典 变量 量 于 力学 算 符 算 符 的 表达 式 送 算 
一 一 一 一 一 一 一 一 一 
位 置 区 E3 E9 亚 忆 二 
动量 Ps 一 > 2 dx 以- 读 /274 


出 ”20.7 处 于 一 维 箱 内 基态 之 于 的 动量 加 的 期 望 值 是 什么 ? 


式 (20.30) 给 出 了 波 明 数 至 .按照 式 (20.34) 和 表 20.1,< 了 x) 可 从 下 面 得 到 
2 人 (全 )] (民间 )[ (的 ”有 (和 本) ]a 
Aa 
-下 (5) so ( 营 ) 
这 个 结果 并 永 商 怪 ， 因 为 《对 应 +* 方向 运动 的 》 动量 的 正信 褒 怡 和 负 值 一 样 。 《注意 ， 


由 于 已 部 箱 外 波 冰 数 是 到， 所 六 和 分 限 用 0 和 4 来 代替 士 呈 ,) 
鲍 20.8 对 处 于 一 维 势 第 中 寻 =1 的 状态 的 粒子 ，P2 值 总 是 正 的 ， 它 的 期 望 值 是 什么 ? 


= 有 


0 


也 :的 算 符 是 ( 记 )(,). 


(和 


由 式 (20.30? 和 (20.34) 得 ， 
‘Ply= 2 [sn (学) “hd: | sin ( 斑 ) | dx 


站 
- 黎 ( 旨 下 ma( 生 ) [ca (有 (车 )]u 
此 结果 可 用 能 级 公式 (20.32) 验 证 


Pi=2mE=2m (A ) La 


» S49 ° 


20.14 算 符 


其 符 是 共 子 力学 中 十 分 重要 的 概念 ， 顾 名 忆 义 ， 算 符 是 一 个 对 画 数 进行 数学 运算 的 指 
令 ， 这 个 函数 称 为 运算 对 象 。 例 如 ， 在 表达 式 (地) fx) 中 , 算 符 是 3: 而 运算 对 象 是 (x)。 
恨 如 了 (x) 一 x?， 

d d ， 
a (xX) = 了 过 2 
在 表达 式 x,j(x) 中。 我 们 可 以 认为 x 是 一 个 算 符 ， 它 告诉 我 们 用 x 去 条 f(x)， 

我 们 可 把 两 个 算 符 Q. 和 ;的 乘积 写成 0 一 0,0, 或 0 一 O10;。 乘积 算 符 2 O, 告诉 我 

们 ， 首 先 对 运算 对 象 进行 多 的 运算 ,然后 ,再 对 其 结果 进行 合 运算， 例如， 考虑 人 = 下， 


O 一 Xx,J(X) 二 X?, 于 是 ， 
A 位 
OO, f(x) =x FE Xi ZX 


里 要 的 是 标注 高 


~ Ee 


因此 ， 仑 个 < 人 0.。 算 符 x 和 二 不 能 交换 一 交换 就 是 政变 它们 在 乘积 中 出 现 的 次 序 ， 
某 些 算 符 之 闻 可 以 交换 ， 而 某 些 则 不 能 . 
当 对 任意 两 个 函数 了 和 5， 成 立 
Goy+ug) =XCOPD He(Gg) 


则 称 全 为 线性 算 符 ， 这 音 》 和 必 是 任意 的 实数 或 复数 。 例 如 -9 是 线性 算 等 ， 但 是 ， 全 


被 作用 函数 平方 的 算 符 58 则 不 是 线性 算 符 ， 


假如 ， 对 函数 了 和 算 符 全， 成 立 
Of=cf C20.35) 
这 里 c 是 一 个 数 ， 则 称 了 是 算 符 G 的 本 征 函 数 ， 而 e 称 为 算 符 的 本 丁 值 
术语 “本 征 函 数 ” 和 “本 征 值 ” 通常 是 和 具有 边 值 条 件 的 微分 方程 的 解 相 联系 的 。 候 


如 全 是 一 个 微分 算 答 ， 那 末 ， 式 (20.35) 厢 算 符 形 式 的 微分 方程 的 天 达 式 ， 这 样 ， 求 式 
(20.35) 的 本 征 旺 数 和 本 征 信 的 问题 在 数学 上 就 等 价 于 解 微分 方程 和 边 值 问题 ， 当 与 某 个 


可 观察 量 D 相 联系 的 算 符 G 有 本 征 值 5， 那 林 就 能 预期 对 该 可 观察 量 的 测量 将 准确 地 给 出 
值 c<。 [对 箱 中 的 粒子 问题 ，x 是 否 有 本 征 值 6? ] 


20.15 Hamilton 算 符 


作为 Schr5dinget 方程 的 缩写 符号 形式 个 更 = 了 B 的 一 部 分 ， 在 20.4 节 已 经 引入 
.350 - 


Hamilton 算 符 个 我们 将 表明 如 何 用 表 20.1 的 规则 使 入 成 为 与 时 间 无 关 的 量子 力学 区 
能 量 算 车。 

Hamilton 晤 来 源 于 经 典 力学， 在 那 有 里， 描述 粒 子 运动 和 能 量 的 方程 可 从 牛顿 第 二 定 
律 F 一 ma 导出 。1834 年 ， 爱 尔 2 数 学 家 WW .Hamilton 发 展 了 这 个 定律 的 只 一 个 公式 ， 它 
古 从 体系 的 总 能 量 而 不 是 从 力 出 安 的 。 体 系 的 总 能 四 是 它 的 动能 Ex 和 位 能 WV 之 和 ， 经 册 
物理 的 Hamilton 量 瑟 是 这 样 一 种 简单 的 加 和 : 互 =Br+Z. 对 单 粒 子 的 一 维 体 系 ， 


= 二 mo 十 U(x。 对 本 书 处 再 的 所 有 问题 ， 位 能 仅仅 是 位 置 的 函数 ,用 动量 了 一 mv 代 


替 速 度 5 来 表示 吾 常 常 更 为 方便 ， 于 是 
Ho Ps. +UCx) (20.36) 
2m 


现在 直接 根据 表 20,1， 式 (20,36) 的 经 典 Hamilton 量 理 就 变换 成 量子 力学 算 符 从 
ihd (= 总 
(2 Dr 7 (3 27 人 2 二 二 


~—h: ds 
Brim dx 


J 
二 一 +Ut{x) (20.37) 


现在 ， 我 们 看 到 式 (20.15) 引入 的 算 符 价 有 一 个 简单 的 来 源 。 它 是 按 量 于 力学 的 处 方 
配制 的 能 量 。 


另 一 方面 可 看 到 ， 了 这 个 能 量 算 符 可 用 来 计算 由 某 个 波 隔 数 可 所 描写 的 粒子 的 能 
量 。 按 照 式 (20。3av。 


《了 一 f VW 人 dx 《20 .38) 
Sechridinger 方程 (20。14) 家 ,二 Ei 轩 。， 给 出 
(y= fi 到 + Wdx= EB, 人 eapndx | (20.39) 
因为 对 归 一 化 的 滤 函 数 来 说 ， 式 (20.39) 中 的 积分 为 一 ， 记 以 但 ) 二 5B,， 能 量 志 是 把 直 作 
用 竹本 征 函 数 亚 , 上 所 得 到 的 本 征 值 。 
20.46 共 轮 染料 的 自由 电子 模型 


我 们 可 以 把 往 单 的 籍 中 粒子 理论 应 用 子 某 些 有 意义 的 实际 分 子 ， 它 们 是 其 有 共 思 双 键 


5 
| oN / Ne 
| C=—CH—CH-—CH—CH-—=CH—C | 
ES pe CH, rT" 
| WW N/ 
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的 分 子 ， 因 此 有 沪 动 的 电子。 例如， 考虑 聚 甲 块 染料 ， 这 里 写 出 了 两 个 共 握 结构 中 的 一 
个 ( 见 上 页 ) 。 [你 能 写 出 另 一 个 吗 ? ] 连接 两 个 N 原子 的 链 上 所 有 的 键 都 是 等 价 的 。 
它们 与 苯 上 的 C 一 C 键 相似 ， 碳 上 的 五 个 天 电子 和 两 个 氮 原 子 上 多 余 的 三 个 电子 形成 了 一 
个 八 电子 体系 。 

我 们 可 应 用 箱 中 粒子 理论 计算 这 些 分 于 在 稀 溶 液 中 主 吸收 谱 带 的 波长 ， 用 式 〈20.327 
按 E, 二 2%*f8 ma 给 出 能 级 。 按 照 Pauli 原理 (第 367 页 ) ， 每 个 能 级 可 以 容纳 两 个 自 旋 
相反 的 电子 。 图 20.5 显示 了 能 级 图 形 。 这 样 ，8 个 电子 填 入 4 个 最 低能 级 。 一 个 电子 


a 由 最 高 填充 能 级 激发 到 最 低空 能 级 所 产生 的 胡 收 带 是 在 最 长 波长 处 〈 最 低 
5 能 量 ) .对 有 个 Tt 电子 的 一 般 情况 ， 这 个 脾 迁 是 从 N/2 能 级 到 (N/2) +1 
， 能 级 ， 其 能 量 差 是 

N N 
| -+ -0)] 
一 站 一 全 一 
7 一 (N+t1) (20,.40) 
0 jo 
由 于 区 一 4B, 所 以 吸收 光 的 波长 是 

国 20.5 聚 甲 燃 

架 料 的 箱 中 电子 Mm 二 

模型 的 能 级 Rn Nii (20 ,41) 


只 沿 着 链 的 方向 的 平均 键 长 1=139pm， 我 们 可 以 估计 “分 子 箱 ” 的 长 度 4a。 如 果 我 们 假 
设 流动 电子 能 运动 到 NN 个 原子 外 面 到 离 N 个 原子 两 端 各 加 一 个 键 长 的 范围 和 内， 这 样 4= 
81=1112 pm， 并 且 


8{9,11 X10 "kg) (3,.00 X10 mes-!) -QH2XI0 mn) 和 
"= 0.63 x 10-3]s ™453 nm 


这 个 染料 的 实验 值 是 入 二 445 nm。 我 们 看 到 ， 这 种 分 于 中 的 电 寺 确实 表 得 信条 中 的 流 , 
得 到 理论 和 实验 上 的 如 此 精确 一 致 、 我 们 亿 乎 有 些 弄 典 作假 ， 因 为 超出 NN 个 共 轿 原子 的 
箱子 长 度 可 以 用 各 秘方 法 估计 。 [假如 所 子 不 能 运动 到 NN 个 原子 以 外 ， 那 来 计算 出 的 波 
长 和 是 多 少 ? ] 


20.17 三 维 势 箱 
我 们 能 容易 地 将 一 维 的 结果 推广 到 三 维 箱子 的 情况 ， 这 箱子 是 以 ,b,c 为 过 的 平行 六 


面体 ， 在 箱 中 各 处 的 位 能 避 等 于 零 ， 并 且 Schr6dinger 方程 是 
oP Fw ov BT 


2 一 一 
VY= ty Gr EY (20,42} 
变量 *,y,%? 是 可 被 务 离 的 ， 只 要 代入 
Vx,y,2) = YY (y) Zz) (20,43) 


则 给 出 


1 6X 1BY 1 Zz grimE 、 
Hox YY oy ZZ Or 天 (20. 447 


* 原文 为 14?nim 。 计 算 有 错 ， 应 为 453nm， 一 一 译 者 注 
3024 


由 于 对 独立 变量 x,»,z 的 所 有 信 ， 这 个 方程 必须 成 立 ， 所 以 ， 我 们 能 断定 左边 每 一 项 都 必 
须 等 于 某 个 常数 。 这 样 就 能 写 出 


i 2X OZ 


光一 (20.45) 
KiKi +K: rm Eh =r, 
方程 (20.45) 和 前 面 一 维 情况 解 的 方程 (20.17) 相 侯 。 
代入 式 (20.30)， 波 函数 变 成 
更 nr X92) = (8/ abc) v2sin Te Sin 2 sin Te (20.46) 
由 一 组 三 个 量子 数 ,n,,ns 的 集合 所 规定 。 人 允许 的 能 级 是 
了 
rm gy a2T pT os (20.47) 


这 个 三 维 问题 的 本 征 估 已 依 顿 于 三 个 独立 的 整数 量子 数 mi ,nsypgs。 假 如 箱子 是 以 E 为 边 的 
立方 体 ， 式 (20,47) 变 成 


2 
Ernst 十 了 3 Fn) 《20.48) 


这 里 出 现 了 一 个 新 的 重要 特性 ， 就 是 不 同 指 几 个 波 函 数 对 应 有 相同 的 能 量 值 ， 例 如， 
三 个 本 征 函 数 ， 更 ls ,Wwyl 和 更 is 对 麻 主 不同 的 空间 分 布 ， 但 是 它们 有 相同 的 能 量 ， 
瑟 = 6p2/8ma。 我 们 称 这 个 能 级 具有 三 重 莘 并 。 在 该 体系 的 能 级 的 任何 统计 处 理 中 ， 这 个 
能 级 的 统计 权重 是 8 二 3， 


20.18 隧道 效应 


取 一 个 社 球 ， 把 它 放 在 一 个 坚固 的 处 子 里 ， 并 把 盖子 钉 紧 。 任 何 衔 底 的 生 顿 力学 信和 这 
者 将 向 我 们 保证 ， 在 人 们 把 它 取出 来 之 前 ， 它 总 是 菏 在 箱子 里 。 而 不 存在 这 样 的 几率 ， 星 
期 一 在 箱 内 找到 这 个 球 而 星期 二 它 滚 到 了 第 外 。 可 是 ， 如 果 我 们 把 注意 力 从 第 中 的 棒球 转 
物 到 箱 中 的 电子 ， 量 子 力学 正确 地 预言 了 这 种 想象 不 到 的 行为 ， 

图 20.6 中 ， 考 岩 一 个 在 一 维 箱 中 送 动 ， 并 具有 动能 Ex 的 粒子 。 这 个 粒子 被 势 阱 所 茜 


图 20.6 隧道 效应 齐 具 有 有 限 束 度 、 有 女 势 能 的 整 的 箱子 内 电子 的 模型 


53.* 


闭 ; 因为 势 垒 高 于 它 所 具有 的 动能 ， 所 以 逃脱 的 经 典 几 率 为 零 。 量 子 力学 讲 了 一 个 不 同 的 
故事 ， 对 具有 常数 势能 UU 的 区 城 ， 波 动 方程 (20,13) 是 


(+( 芝 >)e-mw-。 


这 个 方程 有 通 解 
(CN) 


[请 用 代入 法 证 明了] 
在 箱 内 区域，BE>> 口 ， 其 解 内 不 过 是 部 悉 的 (20.19) 式 中 的 正 汞 波 或 余弦 披 ， 这 里 被 写成 复 
数 指数 形式 ，e" 二 cos 8 上 isin 0 然而 ， 在 势 公 内 部 的 区 域 ，Co>B， 因 此 道 解 中 根 号 里 表 


达 式 的 符号 是 负 的 。 于 是 ， 能 将 因子 w 一 1 所 出， 得 到 
WAex ?| (2 ) vam dE)| (20.49) 


这 个 指数 函数 描写 了 波 画 数 在 势 刍 内 部 的 行为 ， 按 照 波动 力学 ， 在 能 响 为 负 值 的 区 域 
内 电子 出 现 的 几率 很 明 灵 不 为 零 ， 丽 是 某 一 个 正 值 ， 这 个 值 是 苑 着 电子 在 势 鱼 里 穿 透 的 距 
离 而 以 指数 形式 衰减 的 。 图 20.6 表示 了 波 函 数 的 这 种 行为 ， 只 要 势 鱼 既 不 是 无限 高 又 不 
是 乱 限 宽 ， 那 未 总 是 存在 电子 (或 一 般 情况 下 的 粒子 ) 淮 漏 的 元 率 。 我 们 称 这 种 浴 沂 现象 
为 位 道 效应 ， 

许 密 重要 现象 包 会 呈 道 区 应。 一 个 日 常生 活 中 的 例子 是 ， 当 把 两 个 金属 导体 接 租 徇 成 
一 个 电路 上 时， 即使 电线 被 藩 的 氧化 物 绝缘 层 覆盖 ， 但 电 庆 还 是 能 自由 地 流 过 接触 点 。 电 子 
容易 地 穿 过 这 样 的 势 全 ， 它 们 不 需要 有 足够 的 能 节 去 越过 势 垒 。 许 多 电极 过 程 同样 包含 电 
子 穿 过 电 航 表面 劳 金 的 现象 。 通 常 ， 质 量 大 的 粒子 不 能 穿 过 势 公 ， 但 是 在 某 种 情况 下 ， 质 
子 能 这 样 做 ， 这 就 导致 了 H+ 与 D+ 的 反应 相 比 较 的 反常 的 同位 率 效 应 *， 


习 天 


Ha 


,在 长 度 为 100pm 的 一 维 箱 子 中 ， 电 子 从 基态 妖 迁 到 第 一 激发 态 豚 收 的 辐射 波长 是 多 少 ? 在 同样 的 情 
况 下 a 粒子 吸收 的 波长 是 杀 少 ? 

， 有 照射 到 mas 地 球 表 面 的 太 阳 光子 数 很 少 超过 每 小 时 一 摩尔 。 如 句 嗓 收 光 的 波 攻 1= 400 nm, 试问 大 
阳 能 发 电机 每 小 时 每 平方 兴 获 得 的 最 大 能 量 是 多 少 ? 如 果 转 化 敦 率 是 20 外 ， 试 问 对 一 个 1000MW 
的 电站 需要 多 大 的 采光 商 税 ? 

， 光 电池 阳极 钾 表 面 的 功 范 数 是 2.26eVY， 当 这 长 为 3502m 的 光 联 到 电 地 有 时， 发 电 的 光子 县 基 次 谋 是 
多 少 ? 

， 计 算 下 列 各 种 情况 下 的 De Broglie 波长 : 
ta) 在 电子 显微镜 中 ， 被 加 速 到 1000kYV 的 电子 。 


(b) 在 300 区 时 从 核反应 堆 发 射 的 热 中 子 〈 取 平 均 能 曲 = xT ), 


ty 


3 


th 


* 尼 . 忆 ，、BelI 让 《化 淮 中 的 碌 道 新 应 (The Tunnel Effect in Chemistiry, London;Chapman and Hali, 
I980) 一 书 中 讨论 了 读 理 论 种 许 多 极其 吸引 入 的 例子 ， 
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(cy 同 (bp)， 查 在 10K， 

(d) 以 速度 为 1.0mvs”1 运动 的 复原 子 . 

{e) 六 速度 为 10-1*m*s"! 运动 的 质量 为 1g 的 蜗牛 ， 

根据 Heisenberg 原理 [ 式 (26, 锥 }]J, 估计 一 个 被 限制 在 长 度 为 10,0nm 的 一 维 苯 中 的 电子 动能 的 仿 
差 ， 并 把 此 值 和 计算 得 出 的 最 低 状 态 的 能 曝 辑 以 比 统 . 

Heisenberg 测 不 准 厌 理 的 另 一 种 形式 是 5 玉 训 c=/2x, 当 一 个 电子 从 较 高 能 级 疝 较 低能 级 跃迁 时 ， 
发 射 一 个 能 最 子 hv ,如果 激 发 态 的 寿命 是 10-"s， 试 同 发 射 的 量子 的 类 率 + 的 偏差 是 多 少 ? 这 个 仙 差 
造成 槐 察 到 的 光谱 线 变 宽 ， 试 问 在 这 种 情况 下 线 的 宽度 是 多 少 《〈 章 位 cm D ? 将 它 与 光谱 可 见 区 
谱 线 的 玻 数 比较 结果 如 何 〈 在 那里 经 常 出 现 这 种 电子 跃迁 

该 长 为 1000m， I00kKm 1001nmt 的 兴 了 的 (a) 动 量 和 (hb) 质 量 各 是 多 少 ? 


对 20.9 节 讨 论 的 一 维 箱 中 粒子 ， 证 明 它 在 和 饼 #S 分 的 区 域内 出 现 的 几率 是 


| 1+ 2 Sint nr/2) ] 
生 HA 


下 列 函 数 中 哪 一 些 古 算 符 人 和 (或 } 后 的 本 征 国 数 9 (Caycoskx ;bye (cyete 《由 Je 2 于， 
试问 ~- 个 处 于 志 维 箱 中 的 粒子 第 四 个 能 级 的 简 并 度 是 多 少 ? 
计算 第 8 题 中 的 粒子 在 箱 的 中 间 173 范围 内 出 现 的 几率 多 ， 并 讨论 当天 增加 时 几率 多 的 行为 . 
已 经 适应 黑暗 的 入 腿 感 觉 510nm 的 光 的 其 绝对 阅 值 往 眼 角 腊 表面 处 测 得 为 3.5x107"J, 它 对 应 
于 多 少 光子 ? 
一 个 典型 的 小 的 原子 核 直径 是 10-13m 假设 一 个 电子 处 十 宽度 为 10 1 的 一 维 无 限 势 隋 中 ， 试 问 
最 低能 级 是 什么 ?从 这 个 结 党 出 发 ， 对 亏 耻 存 作 于 这 于 核 内 的 问题 ， 尔 能 得 出 什么 结论 ?对 从 核 中 
发 射出 上 射线 问题 ， 你 多 能 得 出 什么 结论 ? 

Ls 


对 于 -- 个 质量 为 锅 ， 转 绕 以 民 为 半径 的 圆周 运行 的 粒子 ， 动 最 是 区 -， 这 里 工 是 角 动 原 的 藉 小 ， 


I= 六 尼 是 动量 矩 。 对 应 于 Z 的 算 符 是 《 -5 ) 训 ;办 比 Schredinger 方程 公 = Ey 变 成 


(二 人 人 37“ EW 。 角 此 方程 ， 并 确定 允许 的 能 级 ,[ 边 界 杀 件 是 六 (6) = (+25).] 
证 明 对 一 纵 箱 中 的 粒子 ， 以 式 (20.30) 表 示 的 多 不 是 动量 户 。 的 本 征 函数 ， 

考虑 一 个 处 于 课 为 108YV 的 执 阱 中 的 电子 ， 其 势 坐 宽度 为 从 X=0 到 X=& 的 范围 。 假 如 电子 的 动能 
是 49.5eV，a=1,0mm。 计 算 在 4%=0 外 的 要: 与 +=& 处 的 入 :之 间 的 比率 。 如 果 宽 度 4=10nm， 结 
果 人 怎样? 

对 一 维 箱 中 粒子 ， 能 荔 算 符 是 否 可 和 动量 算 符 交换 ? 

考 记 一 个 在 边 长 为 4 的 立方 箱 中 的 氨 原 子 。 假 如 动能 是 于 加 r= 《也 ) 8 试 求 对 应 于 这 个 能 咒 氏 
波 函 数 中 的 名 值 ， 

一 个 具有 动能 1000MeV 的 质子 与 一 个 静态 质子 以 这 样 的 方式 发 生 弹 性 碘 接 ， 即 嫌 接 后 两 个 质 子 吕 
与 原来 运动 方向 有 相同 灾 角 的 方向 运动 ， 计 算 该 角度 ， 

于 出 一 维 人 入 诺 振 子 的 Schrodinger 方程 (3 .6 节 ) ， 


处 于 最 低能 是 状态 的 简 谐 振子 的 这 画 数 是 Wo= 【 蛙 )”e- e527， 此 处 w= (4z?hp/ 如 )v4。 试 证 


盟 它 是 习题 20 的 波动 方程 的 解 ， 计 自 插 子 处 在 它 的 最 低能 级 时 的 能 是 。 
给 出 习题 21 的 波 丽 数 的 草 滑 。 试 问 滤 丽 数 至 存 到 升 么 信 时 有 最 大 值 Y 计算 在 最 大 值 处 更 ?的 析 
对 信 ， 振 动 运 动 经 典 轩 折 点 处 的 于 ? 的 本 对 位 ， 以 及 在 经 典 转 折 点 以 外 10% 距离 处 更 的 相对 位 。 
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第 21 章 原子 结构 与 光谱 


第 20 章 介绍 了 波动 力学 的 基本 思想 ， 并 把 它们 应 用 到 在 空间 自由 运动 的 粒子 贡 被 此 
缚 在 具有 常数 位 能 的 箱子 中 的 粒子 。 现 在， 我 们 着 手 更 困难 的 问题 ， 在 这 些 问 题 中 的 烷 了 
通常 是 电子 ， 它 们 是 产子 和 分 子 的 组 成 部 分 ， 

对 于 获得 关于 原子 和 分 子 的 结构 各 能 级 的 数据 来 说 ， 光 谱 症 最 重要 的 实验 技术 。 在 术 
章 中 ， 我 们 将 看 到 量子 力学 如 和 何 解释 原子 中 电子 的 能 级 ， 从 而 阐明 原子 光谱 问题 。 司 一 理 
论 还 可 解释 元 素 周 期 玫 。 

首先 正确 应 用 量子 理论 来 解释 光谱 不 是 在 原子 光谱 领域 ， 而 是 关于 分 子 的 吸收 光谱 .、 
这 个 进展 是 丹 卖 化 学 家 Niels Bjerrum 在 1912 年 取得 的 。 他 证 明了 ， 分 子 对 红外 回 射 的 
吸收 现象 可 用 转动 和 振动 能 量 的 吸收 是 以 确定 的 量子 形式 进行 的 米 加 以 解释 ， 


21.1 原子 光谱 


在 1885 年 ，J, J. Balmer 发 现 了 在 可 见 光 谱 区 中 和 原子 谱 线 之 间 波 论 的 经 验 关 系 。 
给 出 波 数 与 #) 的 关系 为 11% 一 Y= 弦 (1/22 一 1fn?)， 1 一 3,4,5、-… 在 和 =656.28nm 处 ， 
明亮 红色 的 日。 线 对 应 于 1 一 3; 在 486.13nm 处 蓝 色 的 也; 线 对 应 于 1=4， 等 等 。 常 数 
名 s 称 为 Rydberg 常数 ， 其 值 为 109677.581cm-:。 它 是 已 知 的 最 精确 的 物理 常数 中 的 一 
个 . 

后 来 还 观察 到 氧 原子 的 其 他 谱 线 系 ， 它 们 耻 从 更 普 裔 的 公式 


* 一 2n( 直 - 丫 ) (21.1) 
Lyman 在 远 紫 外 区 发 现 了 r,=1 的 谱 线 系 ， 而 其 他 的 谱 线 系 在 红外 区 被 发 现 。 在 其 他 元 素 
的 原子 光谱 中 观察 到 了 许多 相似 的 谱 线 系 。1908 年 ，W，Ritz 证 明了 观察 到 的 频率 总 是 
等 于 某 一 对 被 称 为 光谱 项 的 频率 之 盖 ， 

1913 年 ， 年 青 的 丹麦 人 N.Bohr 的 工作 极 大 地 推进 了 对 原子 光 洪 的 解释 ， 当 时 他 在 最 
彻 斯 特 ， 是 Rutherford 的 研究 生 之 一 。Bohr 汇集 了 物理 学 中 两 个 主要 流派 的 思想 ， 这 一 
流派 是 以 Planck 和 Einstein 为 代表 的 德国 理论 物理 学 派 ， 以 及 以 Thomson 和 Rutherford 
为 代表 的 英国 实验 物理 学 派 。1911 年 Rutherford 提出 的 核 型 原子 的 异型 包含 一 个 带 正 电 
荷 的 核 和 在 胃 道 中 运行 徇 电子 ， 这 是 一 种 类 似 行 星 围绕 太阳 运动 的 轨道 ,按照 经 典 电 磁 
学 理论 ，Rutherford 的 原子 模型 将 是 不 稳定 的 。 围 绕 原 子 核 运行 的 电子 是 加 速 的 带电 粒 
子 ， 因 此 它们 将 连续 发 出 辐射 线 ， 失 去 能 量 ， 进 行 爆 旋 式 下 降 一 直到 它们 落 到 正 电 营 中 
心 。 但 是 ， 没 有 发 现 电子 像 我 们 预期 的 那样 挤 入 原子 核 ， 而 化 学 和 物理 学 的 事实 都 无 疑 地 
倾向 于 及 utherford 的 模型 。 对 Bohr 来 说 ， 仅 仅 只 有 一 个 绪论， 不 能 把 理论 物理 学 的 旧 不 
理应 用 到 原子 上 去 ， 

这 样 ，Bohr 独特 地 提出 了 新 的 原理 : 
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1。 原 子 中 电子 的 两 个 不 同 的 能 级 状态 确定 每 一 条 光谱 线 ， 那 些 状态 被 称 为 万 许 的 定 
态 ， 并 且 它们 对 应 于 Ritz 的 光谱 项 ; 
2、Planck~Einstein 公式 AP=hv 适用 于 辐射 线 的 发 射 和 吸收 。 这 祥 ， 如 果 电 于 在 能 
量 分 别 为 B, 和 BE。 的 两 个 状态 之 间 耻 迁 ， 则 光 谐 线 的 频率 * 可 表示 为 
hy =—E,— EB, 《21.2) 


21.2 Bohr 轨道 和 电离 能 


为 了 指出 电子 绕 核 吉 动 的 哪些 轨道 是 允许 的 ，Bohz 假设 电子 的 角 动 量 值 工 是 量子 化 
的 ， 值 工 = mp/2r)， 其 中 站 是 整数 ， 对 于 一 个 质量 为 四， 以 速度 在 半径 为 的 圆周 上 
送 动 的 粒子 来 说 ， 工 一 mw， 因 此 Bohr 的 条 件 变 成 


_ nh 
Wow 一 下 《2] .3) 


这 里 m。 是 电子 的 质量 . 整数” 称 为 主要 子 数 
电子 是 由 于 振子 核对 它 的 项 电 吸引 力 而 被 约束 在 它 的 轨道 里 。 如 果 核 电荷 为 Ze， 从 . 
库仑 定律 得 到 这 个 力 是 Ze*/4xeor*。 对 一 个 稳定 态 ， 这 就 是 向心力 myr， 因 此 


2 (21.4) 
然后 ， 从 式 (21.3? 得 
r= Se (21,5) 
就 殷 原 子 来 说 ，Z 二 1， 最 小 的 轨道 是 n=1 的 那个 轨道 ， 其 半径 为 
0 er 5.292 x10:m~=52.92pm (21.6% 


Bohr 计算 了 在 每 个 多 许 的 轨道 中 的 电子 能 量 ， 然 后 由 式 (21.2) 计算 了 光谱 线 的 频 
率 , 图 21.1 画 出 了 他 所 得 到 的 能 级 ,并 用 重 线 表示 出 那些 引起 吸收 或 发 射 辐射 线 的 跃迁 
Balman 线 系 由 #= 一 2 的 轩 道 与 外 层 轨 道 之 徊 路 迁 而 产生 ， 在 Lyman 线 系 中 ， 低 的 谱 项 
对 应 于 =1 的 轨道 ， 另 外 一 些 谱 线 系 可 类 似 地 得 到 和 解释， . 

我 们 可 按 下 而 方法 计算 能 级 。 任何 状态 的 总 能 量 总 是 动能 和 位 能 之 和 ，E= Ex-Er= 
Mev?/2 一 Ze?/4xeotr。 由 式 (21,4) 和 (21,5) 得 
Zet Ze 一 Ze _ 一 meet 2 

Beih: 1 

注意 ， 位 能 是 动能 数值 的 两 倍 ， 并 且 符 号 相反 。 这 个 结果 称 为 维 更 (virial) 定理 ， 此 定理 
运用 于 处 在 平衡 时 的 尾 何 具有 中 心力 的 体系 。 中 心力 就 是 指 力 仅仅 依赖 于 到 中 心 的 距离 。 
电 于 轨道 越 靠近 原子 核 ， 电 子 的 动能 越 是 高 。 

由 了 电子 在 具有 量子 数 # 和 ma 的 能 级 之 间 上 跃迁 的 光谱 线 的 频率 是 


一 1 “一 一 ee ] — 1 
v( 寺 ) Em-Bm) 一 和 (六 - 走 21,7) 


BREr dmeor BAEF 


这 个 理论 去 达 式 与 Rydberg 发 现 的 实验 定律 有 严格 相同 的 形式 ， 所 以 能 得 到 有 ydberg 党 
* 357。 


图 21.1 乞 原 子 能 级 辆 以 及 发 生 在 不 同 光谱 系 中 的 卫 迁 
[为 什么 具有 Lyman 线 系 的 箭头 是 双向 的 ? ] 


数 的 理论 值 是 


Rum Belch =109737cm-! {21.3) 
与 实验 值 109677,.576 土 0,016cm-! 如 此 一 致 是 Bohr 理论 的 任 利 ， 

实际 上 ， 一 个 小 的 校正 可 使 实验 和 理论 的 一 致 精确 到 常数 和 其 测量 值 的 实验 误差 郊 围 
肉 ， 式 (24.8) 中 ， 应 用 的 基 电 子 质 量 m。, 然 而 ， 床 实 上 电子 不 是 围绕 核 转 ， 而 是 轧 绕 质子 
和 电子 体系 的 质量 中 心 转 。 像 3.5 节 表 胃 的 那样 ,我 们 应 该 应 用 两 个 粒子 的 折合 质量 
这 里 内 一 metppjzaen 上 js。 因 为 me 是 9.J095.x10-akg 和 质子 质量 mp 是 1.6727 Xx 10-2kg， 
所 以 对 气 原 予 计 算得 出 的 Rydberg 常数 变 成 


me mE -1 
Ma et nm 一 109677cm 


对 于 另 一 些 类 氧 原子 和 离子 (了 H,*He* ,Li1 ,等 等 )，Rydberg 常数 侍 随 着 核 质 量 的 变化 而 
咯 有 变化 ， 这 是 由 子 此 时 4 值 与 氢 原 子 的 上 和 慎 略 有 彤 离 而 引起 的 ， 对 核 质 量 无 限 大 的 情 阅 
(二 Ime)， 它 的 值 是 109737cm-!， 


例 21.1 计 滤 尔 原 子 的 Balman 线 系 让 第 一 条 谱 线 的 波长 ， 并 把 它 与 氢 原 子 的 情况 进行 比较 。 


对 于 万 原子 ，Rydberg 常数 是 ， 
RD = {rninH) RH = | (1+ 全) / (1+2 ) | a 
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9 Med 0" Eg ) ( 9.1096 x 10°3tkg ) ] 
GB 二 -一 二 一- 二 二 EE 
? | (1 1.6726 x 10-™"kg 1+ 339136 w10-™kg n 


= +O.000545) /1 +0.000272)] Wr =1.000273 WH = 100708cm-1 
Balman 线 系 的 Hs 线 出 现在 656.279nm 处 ， 因 王石 。 线 将 出 现在 656 .100nm 处 、 寥 是 在 1931 


年 被 Harold Urey 发 现 的 ， 他 从 氨 光 庶 的 Hs 线 劳 发 现 了 这 条 微弱 的 谱 线 ， 这 些 氧 是 从 水 电解 的 残 祭 
移 中 制 得 航 。 


图 21.1 中 ， 洱 着 在 景 低 状态 (基态 ) 以 上 高 度 的 增加 能 级 变 得 越 来 越 靠 近 , 它 们 最 
后 收 化 到 一 个 极限 ， 从 基态 到 这 个 极限 的 高 度 是 从 核 的 力 声 中 完全 移 去 一 个 电子 所 需要 的 
能 量 。 在 观察 到 的 光谱 中 ， 谱 线 变 得 越 来 越 密集 ， 最 后 汇合 成 连 尝 的 ， 也 就 是 一 个 没有 任 
何 谱 线 结 移 的 辐射 线 连 续 吸 收 或 发 射 的 区 域 。 此 连续 区 出 现 的 理由 是 ， 当 电子 一 旦 脱离 了 
原子 核 而 完全 自由 ， 它 就 不 理 被 限制 在 分 立 的 量子 化 的 能 景 状态 ， 而 可 以 连续 地 取 和 它 在 
自由 空间 的 速度 相对 应 的 通常 的 平 动能 jmev?， 
线 系 极限 与 基 能 级 之 间 的 能 量 差 是 电离 能 。 通 常 称 为 电离 苏 。 由 式 (20.7)， 当 吉 =1 
条 # 一 ce 时 可 得 氢 原 子 的 电离 能 为 
l=AE=—met/aeih: = uch=2,181 x10-*] 
例 21,2 由 正 电子 和 负电 子 形成 的 “原子 ” 称 为 正 电子 索 . 讨 算 它 的 电离 能 。 
了 = Pet/aeip2。 在 这 种 情况 下 ， 
He (O11 X10 MEg)/2=4,555 x 10-3kg 


I= {4.555 x IO"Skg) (1 .02 x10-C) 
B08.854 x 10 12T-1C2m 1) 6.63 x10-H]S): 


=1,.09x%10-1]=6.80eV 
注意 ， 正 电子 素 相对 于 分 开 成 电子 和 正 电子 的 体系 是 稳定 的 ， 但 是 ， 如 果 两 个 粒子 相 接 ， 它 们 能 相 
互 漂 严 ， 正 电子 是 反 物质 的 一 个 例子 ， 


21.3 和 氢 原 子 Schr5dinger 方程 


从 1913 年 到 1926 年 ，Bohr 理论 被 大 力 地 发 展 ， 但 总 是 不 能 和 最 初 处 理气 原子 时 的 
成 功 相 比 ， 甚 至 对 He 原子 光谱 称 不 能 解 
释 , 于 上 蚌 ，De Broglie,Heisenberg 和 Schr6- 
dinger 的 工作 开 幢 了 一 条 以 量子 力学 为 基础 


的 通 向 理解 原子 结构 和 光谱 的 道路 ， 

氨 原 子 的 理论 涉及 的 是 一 个 带 单位 负电 1 
衔 一 5， 质 量 为 下 的 粒子 在 单位 正 电 荷 +e 的 .了 
电场 中 的 运动 。 这 种 情况 与 三 维 第 中 的 粒子 Wa 
有 些 相似 .现在 ，“ 箱 子 ” 是 球 对 称 的 ， 在 -5 
中 心 有 一 个 无 限 深 的 势 奎 ， 并 且 衫 据 库 仑 定 -6 
律 ， 势 能 U 是 随 着 离 中 心 的 距离 :而 升 高 ， ,， 
即 

了 = —e /dreor 21,9) 图 21.2 护卫 库仑 定律 ， 和 正 质子 作 下 的 

在 r=0 处 ， 吕 = 一 c， 而 在 *=oo 处 = 负电 子 的 势能 
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0， 图 21.2 中 国 册 了 这 个 万 能 征 数 ， 

遵循 20.13 节 的 规则 写 出 Hamilton 算 符 ， 我 们 就 可 得 到 Schridinger 方程 Y= 三"7. 
经 典 Hamilton 量 H=Ex++U，。 在 直角 坐标 中 ， 动能 是 Ex = CP2 十 了 +P:)/24, 这 显 P 是 
动 基 的 分 景 。 例如 ， 对 Px， 其 算 符 是 一 /2xi)9/6x， 因 此 ， Pi oC—R fan) /ox’, 
这 样 ,动能 算 符 Bx = 《一刀 /8z?p) (62/6x! 十 602/60y: 二 61192) ,微分 算 符 V'= (0/9x*+0:/95? 
二 B216z*) 称 为 拉 普 拉 斯 (Laplacian) 算 符 。 它 出 现在 数学 物理 的 许多 重要 问题 中 ， 现 
在 ， 氢 原子 的 Schr5dinger 方程 变 成 

vt 
库仑 势能 (21。,10) 的 球 对 称 性 表明 ， 在 球 极 华 标 中 最 容易 解 这 个 方程 ， 疼 21.3 表 公 了 
球 被 坐标 。 坐 标 了 是 从 原点 出 发 的 笃 记 距 
离 ，8 是 余 纬 度 ， 而 由 是 经 席 。 由 于 电子 在 
三 维 空间 中 运动 ， 央 此 在 任何 时 候 三 个 坐标 
是 以 措 述 它 的 位 置 

因为 位 能 只 是 了 的 函数 ， 所 以 可 以 分 离 
Y 波动 方程 中 的 变 旺 +,9,$。 于 是 

Wo =RNGMNEG (21.11) 
波 函 数 是 三 个 函数 的 乘积 ， 它 们 中 的 第 一 个 
x. 仅 依 赖 于 r+， 第 二 个 仅 依 赖 于 8, 面 第 三 个 

图 21.5 球 极 坐 标 则 依 粹 于 外， 

由 通 数 及 Cr) ,8( 拉 和 全 (由 给 定 的 波 的 图 案 不 是 像 第 中 粒子 那样 的 正弦 函 数 . 不 过 ， 
描写 所 ”原子 中 电子 的 波 仍 服从 30。.7 节 中 指出 的 条 件 。 此 和 外， 施加 于 波 函 数 玩 ,8, 和 ) 上 
的 边 值 条 性 导出 了 三 个 整数 ， 就 是 三 维 波动 的 且 子 数 ,i 和 mi。 对 于 扎 原 于 中 的 电子 ， 
任何 允许 的 函数 都 用 这 王 个 量子 数 来 表征 ， 如 下 rpmitryb 和 。 


j=0 (21,10) 


= sndsny 


21.4 径 向 方程 给 出 能 级 


由 于 位 能 品 (n) 与 9 和 外 无关， 因此 握 原 子 的 能 量 EE 仅 仅 依 赖 子孙 数 尺 (r) ， 而 与 角 疝 
分 布 B(9) 和 下 (和 没有 痊 毫 关系 ， 当 利用 解 只 Cr) 去 计算 能 量 瑟 时， 量子 力学 的 结果 同 从 
Bohr 理论 得 到 的 一 样 〈 由 于 在 计算 氢 原 子 能 量 时 Bohr 恰好 是 正确 的 ， 因 此 结果 相同 ) 。 
这 样 ， 人 多 许 的 能 级 是 


E,= 人 方 (21.12) 


鉴于 波 函数 或 本 征 画 数 到。 给 出 关系 
石灰 Cr 办) =B.V,(r,0,0) 
就 称 这 些 Bu 的 值 为 Schr5dinger 方程 的 本 征 值 。 称 量子 数 1 为 主 和 量子 数 ， 其 可 到 值 
为 1,2,""" 
只 要 定义 体系 状态 的 波 盘 数 更 , 是 固定 的 ， 那 来 氨 原 子 中 电子 的 能 量 将 保持 为 常 数 。 
能 昌 E, 是 运动 常数 中 的 一 个 ， 是 表示 电子 在 与 距离 平方 成 反比 的 吸引 力作 用 下 运动 的 党 
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数 ， 就 像 经 典 问 题 中 两 个 物体 在 相互 的 万 有 引力 作用 下 的 运动 一 样 。 


21.5 ” 角 向 方程 给 出 角 动 量 


经 骨 力 学 里 ， 在 中 心力 场 中 粒子 的 运动 除了 能 量 以 外 还 具有 另外 两 个 常数 ， 即 总 角 动 
量 和 角 动量 在 某 指定 轴 方 向 上 的 分 量 (为 方便 起 见 ， 选 定 为 了 轴 ) 。 在 氢 原 子 的 重子 力学 
中 ， 量 子 数 了 和 mi 分 别 规定 了 部 角 副 量 和 和 角 动 量 在 z 方向 分 量 的 量子 化 ， 
图 31,4 表明 了 经 典 力 学 中 角 动 量 的 定名 。 对 于 处 在 距 圈 定点 OQ 的 距离 为 于 径 矢 量 
的 位 置 ， 以 线 速度 v (或 动量 p) 运动 的 粒 
子 ， 从 口 虚 出 发 的 角 到 量 工 定义 为 
L—rXp=r XmyY (21,13)” 
在 直角 坐标 中 ， 工 的 分 量 是 
Lx:= YP — zhys 
Ly~—2pr— Xp: | (21.14) 
L,=xpy— yDx 
应 用 349 页 的 量子 力学 规则 ,把 式 
《21.14) 中 角 涝 量 分 量变 换 成 算 符 为 1; 


了 :一 — (ih/2n) (yO/0z— xo/0y) 图 21.4 质量 为 光 的 粒 字 对 点 侣 前 
Ly= — thf2n) (20/0x—x0/07) (21,15) 靖 动 量 工 被 定义 为 L=rxp=rXx 
L, =— (iR/27) (xoO/0y — y0/0x) | HY。 这 里 了 p 是 粒 字 的 线 动 量 , r 是 
总 角 劲 量 平方 的 算 符 是 从 O 到 粒子 的 径 向 矢量 。 拓 量 卫生 
LPs tL tL? (21,16) 址 于 了 和 了 所 在 的 平面 


类 氢 的 波 函 数 是 等 符 了 。 和 也 的 本 征 函 数 。 所 以 ， 每 个 本 征 函 数 都 对 应 有 确定 的 总 肖 
动量 和 角 动 量 在 z 方向 分 车 的 可 测 若 值 +t 


Lr@ OP) = /4x + DO PD) (21.17》 
LiB0) = (hdr I mi 是 (有 (21.18) 
[ 异 助 于 式 (21.150) 证 明 上 储 结 果 。 注意 了 ?= 上 ,了 ,， 等 等 。] 这 样 ，11+ DI/4z: 络 出 
算 符 从 的 本 征 信 ， 而 mfh2/4z? 给 出 £3 的 本 征 值 。 此 结果 党 味 普 ， 可 以 预言 对 氨 原 子 的 


* 《两 个 所 时 的 矢量 积 太 x BB 及 大 小 为 及 Bsin6 的 其 量 ， 其 方向 三 真 于 各 和 8 的 平西 并 指向 由 胡 到 上 的 适时 针 塌 
项 方向 .) 
十 “由 于 变 务 歼 时 常 以 球 模 坐标 形式 向 出 。 因 此 抠 式 121.15)? 的 算 符 变换 成 下 面体 系 大 方便 的 ， 


人 -= ih/2x) ( cotg cosg- 入 +sing- 和- ) 
TP, = = (hzxy 《 cotd sing 5 -co0s$ -二 3 区 


Ce 4+)( 动 ) 


菇 ”用 4 +1) 米 确定 总 角 动 最 是 以 向 不 谁 太 理应 用 到 甘 坟 变 遇 角 和 角 动 置 为 基 珊 的 。 依 。S, Berry, S. A, Rice 
和 了 J 了，Ross 在 & 物 俊 化 学 % 一 书 中 提供 了 极 好 的 讨论 。 Physical ChenmistrytNew York:John Wiley & Sons 
Inc,, 1980), PD, 100—125, 


C21.150) 
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和 总 角 动 量 值 的 测量 会 精确 地 给 出 下 面 可 能 信之 一 。 
L= i+1) kh/2r (21,19) 


并 且 可 预言 对 角 动 量 ? 方向 分 量 的 测量 会 精确 地 给 出 下 面 可 能 信之 一 
Ls=mih/2r {21.20) 


例 中 ,3 试问 -- 个 处 于 气 承 了 弛 轨道 的 电子 的 角 动 前 是 多 少 ? 把 它 与 CO 分 子 处 于 了 = 1 的 转动 能 
态 时 转动 前 动量 比较 ， 试 阿 结 时 如 可? 


拨 原 子 中 电 六 的 轨道 角 动量 的 大 小 县 
L=v iT+1) hl2n 
对 于 2 户 轴 道 ， ?=1, = 2 (hi/27) =(w 2 /27)(6,.63 X10-34]*s) =1.49 X10-31.S 
对 双 原 子 分 子 , 根据 4.7 节 有 po= v7OTD (hf/2r), 这 拌 对 于 了 =1 的 状 志 } 工 =1.49x 
10-34J*s 和 所 原子 2 电子 的 从 一 样 ， 这 是 最 子 为 学 的 一 个 再 妙 的 结果 一 一 实际 上 ，、 仪 
只 有 某 些 角 动 量 数 信 是 允许 的 ， 


21.6 量子 数 


像 对 波动 力学 中 的 三 维 问题 预期 的 那 祥 ， 筷 原子 的 波 沙 数 风 w,1,mt 十 由 三 个 明子 数 来 
表征 的 。 一 个 单 电子 的 波 函 数 称 为 “ 执 道 ”。 但 这 不 是 旧 的 理论 中 所 谓 的 电子 轨道 。 在 新 
的 理论 中 不 存在 原来 意义 上 的 轨道 ， 而 把 关于 单个 电 于 位 置 的 所 有 信息 汇总 在 它 的 多 中， 
并 把 这 种 单 电 子 的 亚 称 为 “ 罗 道 ”， 表 人 .1 列 出 了 一 些 量子 数 # 和 汶 低 数值 时 的 人 氢 
轨道 。 

说 21.1 正 交 的 类 和 氢 让 函数 


监 党 肯 
Nl was = 2 er 

地壳 层 
m=2, 1=0, mi=0 . Was) = CY) (2 2 er 
六 =2，1=1，mi=n0 Wp,y = on 2 ) 让 ezriaobcos8 


_ 1 Z lI gs 
亚 民 Pa) = 了 号 《 2 Ge singcosg 
R=2, T=1, Mi= :1° yy 1 
{2Pyy) = -一 一 一 一 
" 站 


Z 322 szrroos lp 
( a ) 训 必 asir:fsin 


a 这 时 的 函 若 是 141= +1 利 thi= 一 1 的 证 函数 的 实 的 绩 竹 组 人 台 ( 见 考 21,.2). 


主 量子 数 # 代 于 了 Bohr 在 氮 原 子 垦 论 中 引出 的 n。 波 函数 中 的 节点 总 数 等 于 1 一 1， 
这 些 节 点 可 以 在 径 向 函数 Rom 中 ， 也 可 以 在 和 角 向 画 数 @( 的 中 ， 或 在 两 者 中 部 有 ， 

到 子 数 了 称 为 角 量 子 数 或 衣 动 量 要 子 数 。 它 等 于 在 有 (的 中 节点 的 数目 ， 也 就 是 通过 
原点 的 节 西 数目。 由 于 在 更 中 节点 数 是 # 一 1， 因 此 1 的 允许 值 是 从 0 到 # 一 1。 当 Hu 
日 (9) 函数 中 无 节点 ， 波 函数 对 于 中 心 原 子 核 成 球 对 称 . 按照 式 (21,19) 1 的 值 指定 了 电子 
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的 角 动量 三 。 因 而 ，! 一 和 的 轨道 具有 零 角 动量 1= 0,1,2,3 的 辆 道 分 别 标 为 sp*@ 和 + 轨 
道 . 

量子 数 mi 称 为 碰 量 子 数 。 如果 把 氧 原子 放 在 磁场 中 ,磁场 建立 了 一 个 确定 的 具有 物理 
真实 性 的 空间 方向 ,并 且 角 动量 矢 景 绕 这 个 场 的 方向 作 进 动 ;就 像 在 地 球 的 引力 场 中 作 进 动 
的 陀螺 一 样 。Schrédinger 方程 的 解 则 不 是 在 角 动 量 矢 量 和 场 的 方向 之 阅 的 每 一 个 方向 都 
是 允许 的 ， 被 允许 的 仅仅 是 那些 角 动 廿 沿 场 移 方向 的 分 量 (为 方便 起 见 ， 选 择 为 z 轴 方 
向) 有 共 些 量子 化 值 的 方向 ， 这 个 基 子 化 值 由 式 《21.20) 给 出 ， 如 上 .二 mihj2x。 国 21.5 
说 明了 在 角 量 子 数 1=2 时 的 这 种 行为 。 于 是 。 磁 最 子 数 可 以 翁 值 一 2, 一 1,0,1,2。 对 每 个 
确定 总 角 动 量 的 1 值 ， 存 在 吕 +1 个 mi 和 值 , 它们 砚 定 了 篇 动 量 在 场 的 方向 上 多 许 的 分 其 。 
因此 进 动 运动 的 能 最 是 量子 化 的 。 允 许 的 能 级 按 AE 二 mthy 排 开 ， 这 里 是 角 动量 大 其 在 
磁场 中 进 动 的 频率 。 这 个 % 称 为 Larmer 频率 、 


Direction of 
Inognetic fietd 


上 一 十 


Ensroy 
levets 


图 21.5 对 于 1=2 的 情况 ， 角 动量 在 袜 场 方向 分 量 的 量子 化 ， 
大 小 为 VRI71) hj2r 的 人 角 - “外 绕 场 方向 进 动 


21.7 径 向 波 函 数 


图 21.6(2) 是 某 些 nt 和 i 值 的 波 函 数 径 向 部 分 曲线 图 。 径 向 沙 数 的 节点 数 等 于 4 一 ! 一 
1。 电 子 波 的 振幅 更 可 以 是 正 的 或 负 的 。 电 子 在 到 上 十 好 之 间 区 域 出 现 的 几率 正比 于 
三 * 业 = | |:， 印 振幅 的 绝对 和 值 平方。 

我 们 常常 需要 知道 电子 在 高 原子 核 给 定 距 离 ? 处 的 几率 ， 而 不 管 其 方向 。 这 是 电子 处 
于 两 个 半径 分 别 是 7 和 r 十 dr 的 球 这 之 间 的 几率 ,这 个 球 这 的 容积 是 4rrsar ,函数 dxr* 罗 
称 为 么 向 分 布 总 数 g(r)。 对 于 图 31,.6(a) 中 用 到 的 一 些 n 和 1 值 ， 图 231.6(b) 画 出 了 它们 
其 对 应 的 径 交 分 布 函 数 。 
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轴 21.6 (a) 复原 子 波 防 数 的 径 向 部 分 

《by》 径 向 分 布 函数 x?RR*。 电 子 处 于 离 原 子 核 ? 刘 7 + 距 
离 的 几率 (经 过 对 角 向 变 景 求 平均 后 ) 是 dtriRidr， 
[G, Herzberg, Atomic Spectra {New York: 
Dover Publishing Co., 1944)] 


岗 21.4 估计 钠 原 子 33 岂 子 离 属 子 核 距离 的 最 可 儿 此 ， 
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我 们 假设 波 函 数 是 荣 氢 的 18 咒 道 ， 它 是 对 内 层 18 电 子 的 粗略 的 近似 ， 其 到 := 
(wz IEAenaae-srfo 《参见 习题 6。 径 向 分 布 函数 BOY) = 4r7 和 更 5f)， 在 最 大 几率 
处 半径 为 jg /7 =0， 


0 = dnr {1 ) ( }) Cariag (二 党) 十 (+) (去 ) eearr 


0 = 二 2 +2，Yy 【〈 裤 大 ) = oo/2Z 


对 生 =92，#《〈 极 大 ) =52,9bm/A923=0.58pI， 这 征 一 个 异常 小 的 距离 ， 重 原子 中 的 
内 房 电 子 火 部 分 时 间 处 在 非常 纵 近 原子 核 处 。 这 样 ， 它 们 必须 有 很 大 的 动能 ， 

作为 量子 力学 模型 的 一 个 例子 , 考 虚 n=1,1=0 的 情况 ， 即 氢 承 子 中 电子 的 1s 状态 ， 
这 是 最 低 状 态 或 称 基态 ,在 旧 的 Bohr 理论 中 ,处 于 这 个 状态 的 电子 是 在 半径 为 名 一 52.9pm 
药 圆 形 轨道 中 和 运行。 量子 力学 结果 指出 , 电子 都 有 一 定 的 几率 出 现在 任何 区 城 ， 从 10 "sm 
一 一 即 原子 裕 的 中 心 一 一 到 r=10%m 甚至 更 远 ， 直 到 银河 系 以 外 。 然 而， 电子 最 可 几 的 
位 置 是 对 应 于 r==& 处 ， 而 电子 远离 原子 核 的 机 会 是 很 小 的 。 例 如 ， 问 和 氢 原 子 基 态 电 子 在 
离 原 子 核 10a,(528pm) 距离 处 的 几率 相对 于 在 o 处 出 现 的 几率 是 多 少 ? 从 崇 21,1 知 ， 
更 一 (rai) yse rs 因此 ， 与 在 66 妈 比较 ,在 109 处 的 斤 率 6 到 全 的 相对 值 是 102(e -27 
6 一 1.352X10。 这 是 一 个 小 的 ， 但 决 不 是 可 忽略 的 数字 。 这 个 结果 的 另 一 种 表达 方法 
是 ， 在 任何 时 刻 可 以 预期 在 7x10: 个 氢 原 子 中 有 一 个 氢 原 子 的 电子 出 现在 离 核 10a, 距离 
处 。 

在 2 状态 ，1 一 2，1 一 0， 除 径 向 分 布 画 数 在 r 一 5.2o 处 的 主峰 外 ， 我 们 发 现在 离 原 
于 核 非常 小 的 距离 r=0,8% 处 有 一 个 小 的 几率 峰 。 在 所 有 全 一 1) >i 的 状态 中 ， 都 能 见 到 
这 种 相似 的 效应 。 这 样 在 重 原 子 中 ，s 轩 道 的 电子 能 穿 迹 外 层 电 子 的 分 布 ， 并 且 有 时 能 接 
近 原 子 核 。 


21.8” 氢 轨道 与 角度 的 关系 


具有 1=0 的 5 轩 道 总 起 球 对 称 的 。 在 这 种 情况 下 ，W 只 是 r 的 函数 ， 而 与 #6 和 由 无 
关 。 具有 1=1 的 了 轩 道 有 上 明史 的 方向 特征 ， 因 为 它 的 业 图 数 依 赖 子 8 和 由 1=2 的 4 轨 
道 同 样 有 方向 特征 ， 它 们 具有 更 复杂 的 角度 依赖 关系 。 
对 于 氢 原 子 ， 在 波 函 数 的 角 向 部 分 中 ， 
Pmr ($) = (I) -126i1 (21,21) 
式 中 tm 可 取 值 为 0, 士 1* 士 2, 士 8,…， 士 1。 对 于 ! 一 1 的 轨道 ，mj 可 以 是 一 1,0, 十 1， 对 于 
1 一 2 的 轨道 ，mi 可 以 是 一 2, 一 1,0, 十 1, 十 2。 
为 了 最 示 这 些 轨道 与 角度 的 关系 ， 用 式 (21,23) 中 的 复 函 数 的 线性 组 合 来 梅 成 新 的 实 
本 征 函 数 是 有 用 的 ，〔 线 性 微分 方程 解 的 一 般 的 过 加 性 质保 证 了 解 的 这 种 线性 组 合 本 身 信 
是 方程 的 解 。》 表 21,.2 列 上 出 了 全 ( 失 中 ($8) 甬 数 的 那些 线性 组 合 ， 它 们 是 通常 讨 沦 角 度 关 
系 的 基础 。 实 线性 组 合 轩 道中 的 下 标 指示 出 轨道 的 方向 性 质 。 但 是 要 注意 P; 轨道 不 只 
表示 一 个 mi 值 ， 而 是 m=1 和 im 二 一 1 的 轨道 的 线性 组 合 。 
为 了 观察 角度 函数 如 何 与 表示 它们 的 符号 x,y 和 z 相 对应， 考 菩 的 虱子. 由 中 
31,1 和 21,2 可 秘 ， 这 个 轨道 的 @(9) 呈 (办 是 
px= (1/v 2 )sinO(i/V 27 ) (ei? t+e-ir) 
四 于 (e* 二 e 9) /2 二 Cos ，X 二 r Sin 6 cosPP， 所 以 
pz 一 (HA 7 )sing cosp = (1/v TL/T)x 
应 用 相似 的 变换 ， 我 们 能 够 验证 其 他 苟 了 和 d 轨道 的 下 标 符号 ， 
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表 21,2 类 笃 和 关 总 这 中 的 国 数 轩 ( 呈 中 人) 


复 数 形 式 实 线 性 组 舍 
BB 轨 诞 
p= "sing ps- ‘Pit hi 
1 
| = 
Eo wan 号 P=Po 
p= _l_ewsing py= pi-p 1 
2 v2 
d 考 道 
工 ， 1 
d= evninsg dr2 2 = dtd) 
? DF i vs * ’ 
d= _l1 giveingcosp ra -dtd 
2 3 
1 
d= (cos 1 ft 2 = 
ax ' 
1 i 
d= ersinfcosg = -0. 
1 忌 远 吕 Ts 了 tl 1) 
三 - 工 _ “rains. i 一 
本 ir sin2p ry 二 人 [| 


最 示 办 道 与 角度 关系 的 图 示 方 法 是 另 出 球 谐 函 数 B@( 扑 (办 的 肝 面 ,图 21,7 表示 = 
0(5) ,1L=1(p) 和 1=2(d) 锁 道 的 这 种 曲面 ,为 了 得 到 波 羡 数 的 实 胀 振幅， 我们 必须 把 图 
21,6 记 示 的 径 向 部 分 ROr) 飞 图 21.7 所 示 的 角度 郭 分 9(9) 中 (9$)， 对 于 所 有 的 + 值 角度 关 
系 是 相同 的 . 图 21.7 中 的 模型 并 不 意味 着 是 空间 中 确切 定义 的 轨道 ， 它 们 仅仅 是 描绘 芷 
何 r 慎 时 轨道 与 角度 的 关系 ， 


/ 


| 
痛 


图 21.7 得 原 了 波 函 数 与 角度 的 关系 ， 轮 麻吉 示 在 
枉 何 x 入 时 耳 数 (B08) 号 (6)): 的 形状 
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21,9 ” 自 族 电子 
电子 具有 内 训 角 动量 或 称 自 旋 ， 它 们 是 用 量子 数 s= 地表 征 的 。 按 照 量子 数 1 与 雪 道 


角 动 量 的 关系 类 推 ， 由 于 s= ， 自 旋 角 动量 数值 为 8 一 wsGTi /2r)=(W 312) 


(h/2x)。S 在 场 的 方向 上 的 分 量 是 用 量子 数 
ms 表征 的 ， 这 里 ms 一 十 也 或 -总 。 图 31.8 


汇总 了 这 些 关系 . 

自 旋 电子 的 作用 就 像 小 太 体 那样 , Stern 
和 Gerlach 在 1922 年 的 实验 给 出 了 这 个 事 
实 的 极 好 证 明 ， 在 碱 金 属 原 子 (Li,Na,K， 
等 ) 中 ， 最 外 层 的 电学 处 于 孝道， 内 层 电 
子 是 具有 钳 人 性 气体 排 布 的 忆 索 层 。 最 外 层 单 
个 电子 上 共有 与 一 个 孤 亦 电 学 相似 的 旋 - 磁 性 et 
质 。 当 一 束 碱 金 属 原 子 通 过 不 均匀 磁场 时 ， 
它 被 分 罕 成 独立 的 两 束 。 袜 场 把 原子 分 成 对 


应 于 最 外 层 电子 分 别 为 ms 一 二 二 和 m= 


图 四 .8 往 硫 场 中 电子 的 自 旋 有 商 个 指 
向 ,分别 对 应 丁 雪 ,= 土 了 。 在 厌 金 尾 
原子 中 ， 价 电子 在 它 的 四 道中 运动 提供 
一 个 可 场 ， 这 个 吏 境 分 型 自 旋 状 态 ， 从 
而 全 致 光谱 中 的 双重 线 

电子 上 自 旋 的 概念 首先 出 现在 1923 年 ， 是 作为 基本 粒子 的 一 个 新 的 特殊 性 质 而 出 更 的 ， 
并 且 需 要 把 它 附加 到 量子 理论 中 去 。1931 年 ， 当 英国 奴 论 物理 学 家 P., Dirac 研究 出 电子 
波动 力学 的 相对 论 形 式 时 ， 征 发现 自 旋 性 质 是 理论 的 自然 结果 ， 单 独 的 自 旋 假设 是 不 需要 
的 #。 


1 
一 也 的 两 束 ， 


21.10 Pauvuli 不 相 容 原理 


对 主 原 学 ， 只 有 在 类 氨 原 子 情况 下 ， 即 处 王 正 电荷 场 中 的 一 个 单 电 子 ， 才 能 得 到 其 
Schridinger 方程 的 精确 解 。 对 于 更 复杂 的 原子 ， 一 个 经 常 使 用 和 且 非 常 好 的 近似 基 ， 假 变 
电子 在 球 对 称 的 有 屏蔽 前 核 场 中 运动 。 在 这 全 中 心力 场 近似 中 ， 仍 然 可 用 四 个 量子 数 ,1， 
mL 和 ms 对 原 学 中 电子 允许 的 定 态 进 行 分 类 。 

一 个 重要 规则 支配 着 原子 中 电子 的 量子 数 . 这 就 是 在 1924 年 宛 . Pauli 首先 发 表 的 
不 相 窜 原 理 。 在 用 中 心力 场 近似 处 理 原 子 结构 时 ， 每 一 个 电子 分 配色 由 它 的 四 个 量子 数 序 
指定 的 锁 道 里 。Panili 原理 指出 ， 在 给 定 的 原子 里 没有 两 个 电子 可 以 有 完全 相同 的 四 个 量 
子 数 ，n ,lms 和 ms。 


* RK, E, Powell, Relativistic Quantum Chemistry, J, Chem, Bdue,, 45, B58(1968). 
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在 图 21.9 中 ， 考 虑 1 和 2 两 个 电子 。 每 个 电子 可 以 用 一 盔 举 标 来 表示 ， 它 们 是 三 个 
空间 坐标 {x,y,z)《 这 里 只 表示 出 x 和 加 各 一 个 自 旋 举 标 。 自 旋 谷 标 只 能 是 如 第 头 所 示 西 
个 值 中 的 其 一 个 ， 如 图 所 示 ， 我 们 可 以 变 钦 两 个 电子 的 空间 坐标 和 《或 》 自 旋 坐标 . 电子 
十 不 可 区 分 钓 粒子 、 因 曾 ， 当 我 们 进行 这 样 的 交换 ， 体 系 的 渡 应 数 必 须 保持 不 变 (于 一 于 ) 
或 者 简单 地 长 变 符号 ( 严 一 一 理 ) 。 对 第 一 种 铺 况 ， 我 们 称 严 对 交换 是 对 称 的 :对 第 二 种 情 
锦 ， 我 们 称 波 画 数 里 对 变换 是 反对 称 的 。 一 个 电子 的 总 的 波 画 数 可 以 写成 上 自 旋 部 分 


a [a(+ 二 ) 或 8( 一 二 )] 和 举 标 部 分 的 敢 积 ， 这 祥 多 一 (x,y,x)0，Pauli 原理 一 般 的 ， 
与 中 心力 场 近似 无 关 的 叙述 如 下 ， 一 个 电子 体系 的 波 函数 对 任何 一 对 电子 的 空间 和 自 旋 些 


标的 交换 必须 是 反对 称 移 。( 因 而 ， 如 时 名 一， 那么 0 一 0}; 如 时 和 >$, 那么 0 一 一 5， 
所 以 总 是 亚 一 一 更 


图 .9 两 个 电子 交换 空间 和 自 旋 坐标 ，(3) 原始 的 排 布 ! 〈b) 交换 
自 旋 坐 标 ; 《cy 交换 空间 维 标 ; (d) Fi 旋 和 空间 华 标 玫 交 换 


用 量子 数 表 述 Pauli 原理 是 一 般 表 述 的 特殊 情况 。 溢 虑 两 个 电子 1 和 2， 分 别处 于 中 
i 和 17， 指定 的 状态 。 一 个 反对 称 函 数 是 
Y= mm DD, mm Enno ms td) ym ml) (21, 22) 
当 (17 竹 (2 交换 时 ， 正 像 押 要 求 的 那样 下 一 一 下 。 然 而 ， 候 说 这 两 个 电子 所 有 四 个 量子 数 
全 相同 ， 那 末 更 =0， 印 不 可 能 存在 这 种 状态 ， 
俩 21.5 闵行 珊 式 形式 守 出 式 421.22) 中 的 反对 区 的 至。 


| Cl) C2) 
Wl) 更 2(2) 


当 号 成 行列 式 耻 ， 更 总 是 反对 称 的 ， 因 为 发 换行 列 式 的 任何 两 列 将 改变 行列 式 的 符号 ， 


罗 


这 里 ) = Pm 12mTeL? 等 等 。 


21.11 氨 光 谱 


解释 氮 原 子 光谱 比 解 释 气 原子 光 谱 要 困难 得 名。 经 过 大 量 的 工作 ， 已 经 对 不 同 的 谱 线 
进行 了 和 分类， 并 把 它们 分 配 到 各 对 能 级 之 间 的 跃迁 ， 这 些 能 级 是 用 谱 项 符 号 表示 的 .图 
21.10 表示 所 得 到 的 谱 项 图 ,我 们 将 着 手 解释 谱 项 的 意义 , 谱 项 分 成 两 个 不 同 的 集合 ， 光 湾 
. 线 仅 仅 产 生 于 同一 集合 中 谱 项 之 间 的 跃迁 。 由 子 两 个 谱 项 集合 之 同 的 这 种 分 离 是 她 此 明 
确 ， 以 致 旱 期 的 研究 省 认为 他 们 处 理 的 是 两 种 不 同 的 氮 ， 他 们 称 之 为 仲 总 和 正 氮 。 热 而 ， 
在 现代 的 标志 法 中 ， 则 称 一 个 集合 由 单 重 态 组 成 ， 男 一 个 集合 由 三 重 态 组 成 。 
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1 | 
1973 一 本 


包 和 .10 其 有 两 个 分 立体 系 《 单 重 态 和 三 量 态 》 交 He 原子 能 级 图 
CW, Finkeinburg, Siruciure of Matter ‘New 
York, Academic Press, lnc,, 1964)] 


取 一 级 近似 ， 用 与 得 原子 Schr6dinger 方程 解 中 出 现 的 四 个 量子 数 rmisms 相同 的 
集合 ， 我 们 可 以 给 氨 原 子 中 的 每 个 电子 指定 一 个 波 诅 数 更 、 即 一 个 原子 轨道 。 当 然 ， 我 们 
不 能 再 使 用 乞 原 子 的 解 ， 并 且 对 于 氮 原 子 本 身 来 说 也 没有 这 类 精确 的 和 解 可 用 。 然 而 ， 我 们 
能 够 想象 把 氨 原 子 中 的 一 个 电子 逐渐 地 移 到 无 穷 远 处 形成 类 所 高 子 He*， 不 过 ， 在 这 样 一 
个 假想 的 过 程 中 ， 我 们 没有 发 现 简 下 的 电子 的 波 函 数 有 发 生 突 变 的 阶段 。 由 此 ， 能 推断 出 
精确 的 类 气 轨 道 和 某 些 返 似 的 氯气 道 〈 单 电子 波 函 数 ) 之 间 的 一 一 对 应 关系 . 子 是 ， 人 们 
即使 不 知道 波 范 煞 的 精确 形式 ， 仍 可 自由 地 淡 及 氮 和 更 复杂 的 原子 中 的 18,23,2P 等 轨道 。 

氨 原 子 基态 的 电子 组 态 是 19， 两 个 电子 有 如 下 的 量子 数 


n=], 1=0, i:=0, ;二 二 


n=1, 1=0, mi=0, ms 一 一 半 


与 Pauli 原理 相 一 致 ， 两 个 电子 不 会 有 相同 的 四 个 量子 数 的 集合 ， 

基态 的 谱 项 符号 是 3。 谱 项 符号 的 一 般 性 标记 是 “* 工 。 从 确定 单 电子 角 动量 的 五 的 
矢量 和 可 以 得 到 确定 所 有 电子 的 轨道 总 角 动 基 的 工 数 值 。 按 照 工 = 0,1,3,3 等 ， 潜 项 称 六 
S,P,D,F 等 . 左上 标 给 出 谱 项 的 多 重 性 25 十 1， 这 里 5 是 总 自 旋 ， 它 可 由 单个 加 值 之 和 
确定 。 多 重 性 读 作 “ 单 重 态 ”，“ 双 重 态 ”， “三 重 态 ”等 等 。 在 贷 的 基态 情况 下 ， 工 一 
0 种 5=0， 因 此 状态 是 'S， 

He 的 最 低 激 发 态 是 有 一 个 电子 处 于 主 量子 数 "一 2 的 轨道 的 那些 状态 。 它 和 匀 可 能 有 两 
个 组 态 ! 13:23 和 13 327:。 对 互 原子 而 言 ， 能 级 仅仅 依赖 于 半 的 值 ， 而 不 依 区 了 的 值 ， 然 
而 ,对 于 多 手 一 个 电子 的 原子 , 单 电子 能 级 强烈 地 依赖 于 的 信 。 其 原因 是 现在 电子 不 仅 受 
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到 原子 核 的 库仑 作用 而 且 偿 受到 其 他 电子 的 库仑 作用 .我 们 可 以 认为 核 的 正 电荷 部 分 地 被 
其 他 电子 记 屏 藏 ,次 此 ,一 个 允许 电子 穿 透 屏 项 电荷 并 有 更 多 机 会 接近 源 子 核 的 轨道 将 有 更 
低 的 能 景 。 从 图 21.6 中 ， 我 们 能 看 到 给 定 # 而 具有 较 低 1 慎 的 轨道 允许 玩 大 的 穿 迁 ,特别 
是 1=0 了 的 8 轩 遵 。 因 此 ， 就 He 的 状态 来 说 , S 谱 项 总 是 低 于 具有 相同 主 量子 数 的 P 详 项 。 

氢 的 单 重 态 和 三 重 态 的 存在 是 由 于 两 个 电子 能 够 自 旋 反 平 行 (5S=1) 或 自 旋 平行 
《3 一 0) ， 这 样 ， 除 了 对 于 基态 ，Pauli 原理 非 除了 S$S=1 的 状态 让 ， 每 个 谱 项 都 分 裂 成 一 
个 单 重 态 和 一 个 三 重 态 。 从 湛 项 图 我 们 注意 到 三 重 态 (对 于 给 定 的 nn 和 工 值 ) 总 十 低 于 
单 重 态 . 例如 ， 当 n=2，’S 是 6422cm"! 低 于 沪 ， 

共有 相同 电子 组 态 和 相同 的 工 值 而 总 自 旋 不 隔 的 谱 项 有 如 此 大 的 分 裂 的 不 因 是 什么 ? 
我 们 强调 说 这 个 能 量 差别 不 是 由 于 自 旋 磁 矩 之 间 的 磁 的 相 二 作用 引起 的 。 这 种 研 的 相互 
作用 是 存在 的 ， 但 它 与 观察 到 的 18:25 中 的 'S 状态 和 5 状态 的 能 昌 差 比较 小 得 可 以 匈 略 
不 计 ， 谱 项 的 分 型 是 由 于 包含 十 2 单位 电 篆 的 He 原子 核 和 两 个 电子 的 体系 中 静电 相互 作 
用 的 差异 而 造成 的 , 在 号 状态 ， 两 个 电子 有 相同 的 自 旋 ， 因 为 它们 处 于 不 局 的 轨道 1s 
和 2s， 因 而 与 Pauli 原理 没有 抵触 。 尽管 如 此 ， 具 有 相同 驯 旋 的 两 个 电子 还 是 趋向 于 相互 
远离 ,因此 在 淮 状态 的 静电 排斥 能 比 两 个 电子 有 相反 自 旋 的 吧 状态 的 要 小 ,这样 ,二 的 能 
级 高 于 咏 。 单 重 态 -三 重 态 的 分 裂 是 一 种 静电 的 相互 作用 ， 但 ， 是 由 量子 力学 规律 引起 的 
相互 作用 ， 它 称 为 交接 禄 互 作用 。 

我 们 现在 用 强 的 静电 库仑 相互 作用 和 强 的 静电 交换 相互 作 用 解释 了 氢 的 漠 项 图 的 一 般 
结构 。 其 中 库仑 作用 分 玖 不 同 工 的 谱 项 ， 交 换 作 用 进一步 分 异 工 相同 而 3 木 同 的 谱 项 。 

谱 项 的 总 的 工 和 总 的 $ 可 以 组 人 台 得 到 一 个 新 的 内 量子 数 了 ， 由 于 轨道 和 自 旋 磁场 之 间 
的 旋 一 轴 相 互 作用 ， 不 同 了 入 前 状态 进一步 分 裂 。 至 于 He 的 !5 状态 ,由 子 工 =0 和 8 一 0， 
站 值 只 能 为 零 。 对 于 具有 上 =0 和 8=TI 的 53 状 态 ， 了 必须 是 1。 与 此 类 似 ， 具 有 工 =1 和 


噶 


T=0 ee = 2 
一 一 ef 


3=1 L=1 上 = 入 af Lt 


图 1.1] 直上 和 要 SS 矢量 加 读 得 出 J 的 辣子 


人 


1s tr or 2 Coulombie Exchonge Spin-orbiy Ertemol 
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型 21.12 He 原子 单 电 子 从 #=1 浊 =2 的 激发 组 态 的 分 裂 图 ， 组 态 由 于 内 部 静电 的 和 磁 的 本 
互 作用 ， 最 后 由 二 外 磁 妃 的 作用 而 双 裂 。 当 所 有 能 级 全 部 分 离 时 ， 北 有 16 个 不 同 能 
级 ， 像 一 个 具有 肯 旋 的 激发 到 基 = 2 的 电子 的 八 个 订 局 轨道 所 需要 的 那样 
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8S=0 的 二 上 只 可 有 J 了 =1。 个 站 对 于 下 ,了 可 以 是 2,1 或 0，( 图 21,11 把 这 个 铺 果 表示 成 卫 
和 5S 的 尔 基 如 法 。) 

图 21,12 总 结 了 He 原子 中 第 一 组 激发 态 的 相关 图 ,在 考虑 了 所 有 内 部 相互 作用 后 ， 
证 最 示 出 了 外 磁场 的 影响 ， 用 了 的 数值 标记 的 总 钊 动量 仅仅 可 以 取 那 些 在 场 的 方向 有 分 量 
为 Mr 人 BA2m 的 方向 ，M 和 了 的 关系 类 似 于 图 21,5 所 示 的 mr 和 的 关系 。 


21.12 原子 的 矢量 模型 


氨 京 子 中 两 个 电 子 之 间 各 种 相互 作用 的 物理 图 像 可 以 推广 到 含有 任意 数目 电子 的 原 
子 ， 原子 的 矢量 模型 提供 了 .一 个 考虑 这 些 相互 作用 的 系统 方法 ， 我 们 看 到 过 角 动 量 尔 景 是 
怎样 与 外 磁场 相互 作用 并 围绕 场 的 方向 进 动 .。 阿 样 ， 在 一 个 原子 中 两 个 不 同 的 电子 的 矢 基 
可 以 看 全 在 一 起 形成 一 个 合成 的 总 钊 动 盾 ， 然 后 ， 每 个 单独 的 矢量 围绕 合成 矢量 进 动 ,我 
们 必须 考虑 到 两 种 不 同 的 和 角 动 量 ， 内 豪 角 动 证 或 电子 自 旋 ， 以 及 由 于 电子 绕 核 送 动产 生 的 
轨道 角 动 量 . 

这 些 角 动量 相互 作 用 的 方法 归 统 在 下 面 称 为 Russell 一 Sanndets 耦合 的 方案 中 。 

1， 单独 拘 日 旋 5; 组 合 形 成 总 的 自 旋 3;Z:5: 5S。 总 的 自 旋 必须 到 整数 或 半 整 数值 。 例 


如 ， 三 个 十 亏 的 自 旋 给 出 S-- 3/2 或 1/2, 二 个 寸 寺 的 自 旋 耦合 给 出 S 一 1 或 0， 


2。 单 独 的 轨道 角 劲 量 组 合 形成 总 的 工 :已 = 工 ， 量 子 数 工 限制 为 整数 值 . 二 的 组 合 
可 认为 是 对 应 角 动 量 的 量子 化 的 矢量 加 法 , 这 些 角 动量 绕 总 的 工作 进 动 . 图 21.13 
展示 了 这 个 模型 . 
工 和 5S 代表 苦 子 中 所 有 电子 的 总 加 
道 和 总 自 旋 的 角 动 量 .它们 耦合 形成 
总 的 了 ， 称 为 内 量子 数 。 这 种 耦合 称 
为 旋 - 轨 相互 作用 、 磁 声 是 由 电流 即 
运动 的 电荷 引起 的 , 正 像 从 地 球 看 太 
骨 在 运动 一 样 ,从 电子 角度 看 核 班 荷 
Z 也 在 运动 , 四 这 个 电荷 运动 产生 的 
磁场 将 与 电子 自 旅 磁 称 相互 作用 , 因 
此 ， 旋 - 轨 相 互 作 用 随 闭 核 电荷 工 的 
增加 而 增加 ， 

Russell 和 Saunders 的 方案 适用 于 较 轻 
的 原子 ， 而 在 较 重 的 原子 中 圾 开始 撩 灵 了 。 图 21.15 Russell-Saunders 锌 合 。 开 和 4 组 


3 


在 这 些 诛 子 中 ， 大 的 核电 荷 导 致 了 每 个 电 子 合 形成 一 个 合 量 工 ，51 和 $2 形成 人 台 量 
前 5 和 1 的 强烈 者 合 ， 由 于 旋 - 轨 相 王 必用 3. 工 和 8 绕 它 们 的 全 有 量 了 了 进 动 


给 出 了 一 个 合 量 ji, 然后 这 些 广 耦合 给 出 了 这 种 体系 称 户 碍 合 。 
例 21.6 册 一 个 轧 电 子 和 一 个 电子 能 产生 什么 原子 光 潍 项 ? 


对 于 (pd) 组 态 ， 思 对 应 j=1，d 对 应 =2。 量子 数 1 是 不 同 前 ， 所 以 ?1 和 二 ,的 
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性 意 安排 都 服从 Pauli 原理 。 上 信 可 为 |ic+ Js] =3,2,1, 因此 产 生 F,D,P 庶 项 ，S 什 同 
为 lsa+ Si| = 1:0。 这 样 ， 我 们 有 单 重 态 和 三 重 坊 谱 项 , 于 ,于 ,D, 臣 ,于 , 汪 , 的 值 = 
| 工 +SI1， 各 个 谱 项 可 以 如 下 形式 出 现 : 下 2， 了 Dor，3Poaof 1Fs， D3, !Pi, 
由 Hund 提出 的 一 组 规则 允许 估计 给 定 电子 组 态 所 产生 的 不 同 谱 项 的 能 级 次 序 、 伍 也 
存在 例外 ; 
1。 具 有 最 高 自 旋 儿 重 性 的 谱 项 位 于 能 量 最 低 处 ， 即 原子 中 的 电子 只 要 可 能 总 保持 未 
成 对 的 状态 《 自 旋 平 行 )。 
2。 对 于 给 定 自 旋 多 重 性 的 谱 项 ， 基 有 最 高 工 值 的 能 量 最 低 . 
3。 对 于 亚 壳 层 半 充 清 前 的 原子 。 具 有 最 低 了 值 的 光谱 支 项 能 量 最 低 。 如 果 亚 壳 层 是 
烤 充满 后 的 ， 刚 相反。 亚 壳 层 是 由 1 数值 所 定义 的 。 
全 21.7 碳 原 子 的 基 组 态 (1s?2s72p*) 分 列 成 如 下 谱 项 ， 1So Da 3P:sP3Po。， 把 它们 按 能 量 递增 的 
次 序 排 列 ， 


用 规则 (1)， 三 重 态 能 量 最 低 ， 由 于 23 亚 壳 层 处 于 半 充 满 前 ， 所 灸 能 量 递增 次 序 是 
P,,2P;,3P;。 按 规则 (2}1D， 能 量 次 高 ， 币 15。 最 高 。 
例 24.8 Cr 的 基 谱 项 的 电子 组 态 是 3Gs4s1。 试问 可 能 的 基诺 项 是 什么 ? 


叶 时 ， 有 半 充 洪 的 3d 亚 壳 层 ， 所 有 6 个 电子 有 衫 同 的 自 旋 ， 因 此 该 状 邦 有 s= 3 总 25 + 
1=7, 为 了 遵守 Pauli 原理 ， 所 有 3d 电子 必须 有 在 场 的 方向 上 不 同 的 分 量 信 (-2, 一 1， 
0,1,2)。 这样， 总 的 54s= 工 =0, 它 是 一 个 S 谱 项 . J=L+S=3, 于 是 谱 项 最 可 能 


局 ?总 
Ea 


21.15 ”原子 轨道 和 能 量 变 分 法 
量子 力学 给 出 了 所 原子 的 严格 解 .。 其 计算 的 能 级 和 电子 分 布 都 是 严格 的 ， 而 对 于 这 些 
量 的 任何 实验 测定 ， 只 能 希望 它们 差不多 和 理论 值 一 样 ， 对 于 将 两 个 电子 和 带 两 个 单位 正 
电 划 的 该 的 氨 原 子 ， 形 势 就 没有 这 么 美好 ， 这 样 ， 我 们 必须 面 对 这 个 严 误 的 事实 ， 郧 我们 
能 写 下 体系 的 Schridinger 方程 ， 却 不 能 用 解析 的 方法 严格 地 解 它 . 
图 21.14 画 出 了 质 原 予 体系 ， 其 位 能 是 


1 fe 2e: 2 
U=. 1. 2 
28 4 0 4xe, \ ri ri 人 ) 《21 .2337 
rm /A Schr5dinger 方程 是 
了 
[vi+ vi tee ‘Es-Ww=6 (21,24) 


图 21.14 所 原子 他 标 这 里 9i 和 3 是 电子 (1 和 (2? 的 泽 标 的 拉 普 拉 斯 算 符 ， 

困难 在 于 两 个 电子 的 相互 作用 项 ez/4zreuris。 这 一 项 使 得 分 离 电子 ( 切 和 电子 (2) 的 怠 
标 变 量 成 为 不 可 能 的 。 幸 亏 ， 强 有 力 的 近似 方法 多 许 我 们 在 类 似 这 样 的 情况 中 仍 得 到 精确 
藤 解 。 我 们 将 要 叙述 变 分 法 。 每 个 学 化 学 的 学 生 都 应该 理解 这 个 方法 ， 因 为 它 是 近代 理论 
处 理 原 子 秆 分子 绪 构 的 核心。 

算 符 形式 的 Schridinger 方程 是 下 = Bw， 我 们 在 每 边 都 匀 上 更 *， 并 对 整个 空间 积 
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分 ， 得 到 
amar = |v"Evar 
六 为 了 是 常数 ， 由 积分 可 得 出 
w"fiwy 
B= 
此 表达 式 给 出 了 用 Schr6dinger 方程 解 的 正确 波 孙 数 W 表示 的 体系 能 量 。 [代入 表 31,1 的 
亚 ,,。 用 氢 原 子 迷 验 此 公式 。] 

可 是 ， 如 果 我 们 不 知道 正确 的 于 ， 式 (31,25) 又 有 什么 用 处 呢 ? 候 设 ， 我 们 和 根 据 电子 
可 能 会 有 的 合理 分 布 估 计 一 个 近似 的 于 号， 把 试探 的 更 中 代入 式 (21.15) 得 到 能 蔓 人 9， 
变 分 不 理 损 出 ， 对 于 任意 佑 计 前 束 4，B 关 BE。 由 试探 的 更 4 计算 得 出 的 能 量 决 不 会 低 
子 真 实 的 能 量 E*， 

为 了 应 用 变 稻 法， 我 们 使 业 的 试探 表达 式 包 食 若干 可 恋 的 参数 06.,c2;… 我 们 由 式 
《21.25) 得 到 一 个 ECe1,c,，,…) 的 表达 式 ， 并 且 求 E 对 于 每 个 参数 变化 的 极 小 值 . 变 分 法 
是 一 个 确定 具体 原 于 或 分 子 中 电子 分 布 的 系统 的 工作 。 真 实 的 基态 分 布 自然 是 具有 最 低 可 
能 能 量 状态 的 分 布 。 


《21.25) 


21.14 氮 原 子 


我 们 现在 将 变 分 法 用 于 氮 原 子 。 和 如果 我 们 简单 地 忽略 一 个 电子 对 另外 一 个 电子 运动 的 
影响 ， 则 可 以 假设 每 个 电 了 于 是 在 He: 离子 的 场 中 运动 和 有 一 个 类 笃 原 子 的 轨道 。 除 了 常 
数 因 子 以 旬 ， 电 子 () 的 波 尔 数 是 15(1) =e-?"; 电子 (2) 的 是 15(2) =e7?H。 糙 达 电 子 (1) 
在 13(1) 和 电子 (2) 在 13(2) 中 同时 出 现 的 儿 率 欧 函 数 是 怀 积 

Ve- Zie"2" (21.26) 
对 于 2Z= 2， 由 式 (31,26) 和 (21.35)? 计 算得 到 的 能 量 是 8 中 = 一 ?4.81eVY， 机 比较 的 实验 值 
十 一 79,99eV。 这 个 差异 岩 明 两 个 电子 相互 作用 的 影响 是 重要 的 。 电 子 密度 的 整体 分 布 由 
于 两 个 电子 的 相互 作用 而 改变 了 . 
接着 我 们 试 一 下 函数 


* 变 委 原理 的 证 崩 : 对 于 从 和 ;= 本 可 *、 取 一 个 个 药 二 征 丁 获 碍 ;的 洁 全 集合 考虑 一 个 在 窑 加 用 外 的 本 征 西数 
层 开 的 任意 归 一 化 孙 激 鱼 的 能 录 期 望 人 入， 然后， 人 们 可 以 把 中 关东 咸 


B= EO Elbar-1 
计算 
1- fo* fwar = [co SRE LC Pdr CTE (A 
因为 这 旦 对 于 ij 的 他 ;idr=0， 


现在 把 Et 按 单 泣 非 沽 的 次 序 排 询 ，Eo 志 用 Bz 才 -…， 失 后， 我 们 用 Bg 取 忆 加 和 (点 ) 的 每 项 中 的 Ez， 可 以 
确信 我 们 在 此 这 程 中 绝 没 有 增 如 过 此 吉 和 的 入， 击 站 可 能 沽 省 它 . 于 是 ,1 =2C2Ei>EC?7E4- EEC2 ,由 时 的 归 
一 化 和 人 镍 ， BEC3 -1, 因 此 1>B9, 因 而 ， 证 明了 变 分 原 硬 一 由 二 计算 而 得 的 是 的 期 望 导 是 豆 实 基态 能 最 Ey 的 
上 界 ， 
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名 全 一 ee 2 (21.27) 
它 和 第 一 个 试探 函数 一 样 只 是 现在 Z’ 是 一 个 可 变 参 数 ， 可 调节 它 直至 找到 最 低能 量 。 政 
变 2/ 的 效果 是 产生 电子 分 布 的 伸展 (如 果 Z'<2) 或 收缩 (如果 Z' 污 2。 我们 称 这 个 运算 
为 标 度 因 子 前 调节 。He 的 最 低能 量 出 现在 Z/=2 一 0.313 一 1.687 时 , 对 应 的 能 其 是 
E®= —77.47eV, 

式 (21,27) 具 有 2Z/<2 的 波 函 数 表明 每 个 电子 对 于 另 一 个 电子 都 部 分 地 屏 南 了 原子 核 ， 
即 把 有 效 核电 苟 从 十 2 减少 到 1,687， 较 低 的 有 效 电荷 导 玛 了 电子 密度 相对 于 核 的 膨胀 ， 
即 电子 有 更 多 的 运动 空间 。 像 20,11 节 对 于 箱 中 粒子 指出 的 那样 (在 那 失 所 有 的 能 其 都 是 
动能 ) ， 这 样 的 离 域 使 得 动能 降低 。 氢 原子 的 膨胀 使 位 能 负 得 少 一 些 ， 但 能 量 还 是 有 净 的 
减少 ， 因 此 更 加 稳定 ， 

下 一 步 我 们 取 一 个 试探 函数 ， 它 明确 地 表达 一 个 电子 要 尽 可 能 此 远离 男 一 个 电子 ， 

Wbr)e rie Zr 《21 .28) 
此 函数 随 者 rs 的 增加 而 变 大 。 使 能 量 最 小 的 参 数值 是 p=0.364 和 和 2’ 二 1.849。 能 量 是 
一 78.64cV， 挡 近 于 实验 值 一 78.99eV。 进 一 步 增加 试探 函数 的 项 数 ， 能 够 成 功 地 达到 和 
实验 严格 前 一 致 ， 


21.15 重 原 子 一 自治 


随 痊 电 子 数 目的 增加 ， 量 子 力学 对 于 原子 的 应 用 次 得 更 困难 了 。 大 部 分 多 电子 原子 汐 
理论 计算 是 根据 D，Hartree 提出 的 方法 ， 一 种 称 为 自 浴场 方法 (method of the selfcon- 
sistent field) 的 变 分 法 处 理 。Hartree 作 了 这 样 的 近似 ， 即 每 个 电子 都 是 在 一 个 球 对 称 声 
中 运动 ， 此 世 是 核 场 和 其 他 电子 形成 的 妹 对 称 的 平均 力 场 之 总 和 。 这 个 近似 有 很 大 优点 ， 
只 要 每 个 电子 了 有 球 对 称 位 能 DG ， 我 们 就 能 把 原子 中 N 个 电子 的 Schridinger 方程 分 
离 成 六 个 方程 ， 每 个 独立 的 电子 与 一 个 方 入 相对 应 、 这 样 ， 就 有 可 能 去 计算 单 电子 波 画 
数 《〈 困 道 ) ， 并 用 一 组 四 个 量子 数 1,1,mi,m: 的 集合 描述 它们 ， 

在 Hartree 最 初 给 出 的 方法 中 ，N 个 电子 的 波 丽 数 是 单 电子 波 函 数 的 简单 乘积 。 然 
而 ，1930 年 Fock 指 出 ， 庶 用 Panli 原 理 所 要 求 的 波 函 数 的 反对 称 线性 组 合 来 代 巷 简 单 
乘积 ， 就 能 计算 得 到 大 部 分 的 电子 自 旋 效应 。 用 反对 称 波 函数 进行 计算 的 自治 场 方法 称 为 
Hartree-Fock 方法 ， 它 可 应 用 于 分 子 和 原子 ， 

原子 和 分 子 的 真实 能 最 和 计算 前 Hartree-Fock 能 量 的 差异 来 自 两 个 方面 ，(1) 相对 
论 项 ， 这 对 具有 高 速 的 内 层 电 子 是 重要 的 ， 但 对 化 党 行为 几乎 没有 直接 影响 ，(2) 由 于 电 
子 问 粗 互 作用 而 引起 的 相关 能 ， 这 种 相互 作用 使 电子 受 弛 的 静电 场 不 同 于 羡 均 的 Hartree~ 
Fock 场 。 对 于 处 理 累 子 和 分 子 的 化 学 ， 这 种 相关 能 是 重要 的 ， 因 为 涉及 划 的 能 脐 (对 于 
每 一 对 自 旋 相反 的 价 电子 典型 值 是 1 或 2eV) 恰恰 处 于 控制 化 学 活性 的 范围 内 ， 


21.16 原子 能 级 一 周期 表 


周期 表 结 构 的 解释 是 化 学 忠 上 最 伟大 的 成 就 之 一 。 周 期 表 是 由 两 方面 因素 岂 定 的 。 第 
一 是 Pauli 不 相 容 原理 ， 它 指出 原子 中 没有 两 个 电子 可 占有 由 量子 数 t,1,m:; 和 ms 指定 前 
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相同 贺 道 。 第 二 是 轨道 能 级 的 次 序 ， 它 可 以 由 中 心力 场 模型 定量 地 预测 。 我 们 按 能 熏 递 湛 
的 次 序 排列 分 别 由 一 套 四 个 基 子 数 指定 的 不 同 轨 道 ， 然 后 ， 把 电子 一 个 接 一 个 填 入 最 低 的 
那些 空 罗 道 ， 一 直到 提供 的 所 有 电子 填 完 为 止 ， 其 数目 等 于 原子 核电 荷 Z。Pauli 称 这 个 
步骤 为 连 千 原理。 

图 21.15 通则 了 用 自治 场 方法 计算 所 得 的 原子 轨道 能 级 与 的 函数 关系 *, 在 2 的 低 限 ， 
具有 相间 主 基 子 数 n 的 所 有 轨道 并 入 相同 的 能 级 ， 因 为 电子 太 少 ， 不 能 使 能 级 发 生 分 裂 ， 
在 Z 的 高 限 ， 具 有 相同 主 生 子 数 ” 的 内 层 较 道 再 一 次 并 入 相 遍 的 能 级 ， 这 种 收 全 的 出 现 
是 因为 此 时 核 的 吸引 能 非常 大 ， 以 致 同 层 电 子 之 间 移 相互 作用 实际 上 是 被 活 没 了 。 这 些 是 
从 区 射线 光谱 中 观察 到 的 能 级 . 

在 中 等 Z 值 时 ， 能 级 的 次 序 变 得 错综复杂 ， 在 这 祥 的 区 域 里 ， 像 钻 穿 效应 那样 的 相 
互 作用 能 导致 能 级 偏离 按 主 量子 数 的 次 序 ， 例 如 ， 渤 虐 3d 轨道 ， 由 于 内 层 电 子 对 核 的 辜 
责 ， 一 直到 大 多 Z= 20(C9) 为 耻 ，33 量子 受到 几乎 不 变 的 核 吸引 力 。 此 后 ， 它 的 能 所 开 
始 随 著 Z 的 增加 而 下 降 、 根 锯 计 算 ，36 在 2 二 28(Ni) 处 与 45 交叉 。 实际 上 ， 我 们 从 化 党 
的 和 光谱 的 证 据 中 知道 这 种 交叉 大 约 发 生 在 Z=21(Sc)。 和 实验 比较 ， 图 21.15 中 所 有 计 
算 所 得 的 曲线 都 向 也 较 高 的 方向 略 有 位 移 。 

化 学 元 素 原 子 的 电子 组 态 和 基态 谱 项 见 数据 表 


人 


1 怕 


图 21,15 计算 所 得 的 原子 轨道 能 级 五 与 核电 荷 数 的 而 数 关 系 。 [Kaskha 从 R,Latter, 
上 hys，Rey。99，S10t1955) 一 文秘 画 ] 五 是 所 原子 基态 能 量 13.6eV 。 
» 了 及。S。Berry，“Atomic Orbitals”, J, Chem, Educ,, 43, 283(1966)} R, Latter, Phys, Rey,, 94, 510 
1058, EF, Herman, Atomic Stracture Calculaotions (Englewond Cliffs, N. J., Prentice—Haeil, 
Inc 1963) 评 述 了 对 所 有 固 了 的 工作 。 


375， 


习 是 


1, 计算 HH,D 和 3H) 的 电离 能 (以 EVW 为 音 亿 ) 。 


12, 


13, 


14. 


i5, 


16. 


17, 


18, 
19, 


20， 
21. 


He--He* +e， 生 原子 的 电 伶 能 [1 是 25 ,0eV, 假设 Bohr 理论 送 用 ， 但 由 于 第 二 个 电子 的 屏蔽 ， 有 
效 被 电 葡 碱 少 到 (Z 一 e), 计 算 o 位 。 并 计算 第 二 电离 能 (He*>He* +e). 

:| 外 电子 离 质 子 为 固定 距离 mm 处 罗 经 典 势能， 此 能 昔 与 复原 子 基态 能 最 比 绞 ， 结 果 如 和 何 ? 在 基态 时 
文 电子 的 动能 是 多 少 ? 


。 试 求 处 于 Bohr 复原 子 基态 电子 的 速度 me 在 解 级 较 高 的 状态 速度 是 否 增 加 ? 计算 #=10 状态 的 速 


度 好 


，Humphreys 发 现 了 一 个 新 的 氨 原 子 光 谱 线 系 ， 它 从 12638nin 开始 。 试 问 此 谱 线 系 对 应 于 什么 跃 


迁 ? 在 3281,4nm 外 有 一 条 庶 线 ,试问 它 是 由 什 从 由 迁 产生 的 ? 


。 根据 Bohr 理论 汁 算 太 g 和 uli 原子 最 内 层 18 电子 的 速度 v。 由 失 。=21 一 2/63) 计算 在 这 


些 速 府 时 电子 的 相对 论 质 量 x',。 作 为 tm 值 增加 的 结果 其 Bohr 半径 将 有 什么 变化 ? 这 样 的 相对 
沦 校正 与 金 为 什么 是 黄色 的 而 银 是 白色 的 问题 有 关 . [KE,S, Pitzer, Acc, Chetm, Res.,，12， 
271¢1979)] 

比较 用 Bohr 模 列 和 量子 力学 模型 给 出 的 所 原子 基态 电子 的 角 芭 量 。 按 照 这 两 个 模型 ， 当 骨 动 车 不 
周 寺 能 年 管 么 会 相等 的 呢 ? 


. 对 于 和 氨 原子 问题 ， 算 符 也 。 是 否 可 与 全 ,交换 ? 关于 同时 测 是 扎 原 子 志 子 角 动 量 的 订 个 分 直 的 可 能 


人 性， 你 能 得 出 什么 结论 ? 


、 柜 癌 色 | 和 更 是 对 应 于 能 量 吾 的 简 并 态 波 草 数 ， 证 明 c 玫 + 02s 四 拌 是 对 应 于 呈 的 波 明 数 ， 
，。 江 有 明 更 1; 和 和 人事 z，{ 表 21.1) 痢 是 归 一 化 的 。 证 明 它 们 相互 起 正 交 约 ， 
， 对 于 复 民 子 15 轨道 中 的 一 个 电子 ， 计 算 <l/r》>， 并 由 此 得 出 Ep 证明 《Er》= - (Er>+ 《Er>) 


(virial 定理 ) ， 
证 明 当 了 有 其 最 大 值 名 -1 时 氢 启 子 核 和 电子 间距 离 的 平均 值 是 

RY = H+ 1 
对 15,2 思 和 34 轨道 计算 <R>， 
和 欲 简 作 一 个 卫 原 了 伐 型 ， 比 例 是 2cm=10cm， 并 且 希 望 此 球 包含 原子 的 90 抬 电 子 密度 ， 你 将 取 
多 大 的 球 半径 ? 
计算 氢 原 子 3s,3s 和 3 办 态 的 4*R>， 并 和 习 通 12 的 信 加 以 比较 。 
当 电 子 从 荆 层 (WW=2) 医 入 太 度 (n=1) 的 室 穴内 ， 发 射出 区 。 的 站 射线 的 谱 线 假设 对 子 上 其 有 有 
效 核 电荷 数 之 : 的 能 级 ， 其 2' 信 等 于 原子 序数 2 减 去 该 壳 层 与 极 之 间 的 光 尼 内 的 电子 数 , 式 (21.12) 
成 立 ， 居 讨 铬 的 及。 羡 射 线 诺 线 的 波长 。 其 实验 信息 228.5pin ， 试 问候 差 的 主要 原因 是 什么 人 
海 虐 处 于 类 氢 28。 轨道 中 的 一 个 电子 ,试问 它 出 现在 8=90" 方向 相对 于 出 现在 45" 方向 ( 即 在 忆 轴 
上 和 与 * 轴 成 45° 的 方向 ) 的 几率 是 多 少 ? 
设 玉 =e-*"， 应 用 变 分 法 了 和 旬 原子 。 册 式 (21,25) 计 算 玉 。 对 a 求 台 的 极 小 信 ， 解 出 q， 并 且 计 算 
吾 的 极 小 值 。 与 真实 昔 加 以 比较 ， 
对 下 列 原 子 确定 其 谱 项 符号 用 最 可能 的 基 谱 项 ， 仿 ( 扩 ),D( 如 ) ,FLp). 
LI。Na 和 玫 的 第 -电离 茶 分 别 是 5.39。，5.14 和 34。 作为 一 级 近似 这 些 原 子 的 外 屋 电子 类 似 
气 的 25,3s 和 ds 电子 。 试 问 它们 的 核电 荷 Z 信和 号 多 少 才能 给 出 上 述 观 察 信 ? 
Fes+，Coy 和 Ni 的 电子 组 态 分 别 是 3d5,3d* 和 347， 御 测 它们 的 基 谱 项 。 
计算 并 芝 出 所 的 4f 轨道 的 答 向 分 布 蚤 数 Dr)， 
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第 22 章 化 学 键 


大 多 数 结 攀 有 机 化 学 、 合 成 有 机 化 学 以 及 相当 部 分 无 机 北 学 与 那些 键 合成 分 子 的 原子 
的 空间 排列 密切 有 关 。 物 理化 学 家 的 任务 是 从 原子 核 疝 电子 的 性 质 出 发 来 解释 这 些 分 子 的 
化 学 键 本 契 。 需 要 回答 的 基本 问题 如 王 。 
1。 为 什么 原 予 在 某 些 情况 中 能 联合 形成 分 子 ， 而 另 一 些 情况 中 由 不 能 ? 例如 ， 为 什 
么 再, 是 稳定 的 ， 但 He; 则 不 稳定 ? 

2。 为 什么 源 子 仅仅 以 某 些 确定 的 比例 相 结 合 ? 例如 ， 为 什么 存在 B:D 和 Hi0:， 伍 没 
有 HOO? 

3。 化 学 键 的 强度 ， 即 键 能 是 由 什么 决定 的 ? 

4。 分 子 的 三 维稳 型 、 键 长 和 键 角 是 由 佬 么 决定 的 ? 例如 ， 为 什么 CO: 是 直线 形 ， 而 
SO, 是 三 角形 ? 

我 们 现在 能 给 出 所 有 这 些 问题 的 答案 ， 用 Schridinger 方 各 形 式 的 量子 力学 计算 仿 和 
电子 体系 的 性 质 就 能 得 到 这 些 管 案 。 由 于 计算 的 国难， 我们 不 能 四 基础 考 沦 出 发 计算 大 分 
地 性 质 的 数值 ， 尽 管 如 此 ， 对 于 像 CH: 和 Ho 那样 的 小 分 子 ， 理 论 和 实验 之 间 令 人 满意 
的 一 致使 我 们 克 信 关 分 子 结构 服从 同样 的 理论 原理 。 


22.1 价 键 理论 


从 19 世纪 早期 Berzelius 的 工作 以 来 ， 化 学 家 相信 使 原子 之 间 结 合 形成 分 子 的 化 合力 
一 定 妇 央 于 正 负 电荷 闻 的 吸引 力 。 极 性 化 合 物 可 以 用 正 负离子 之 间 的 相 羡 作用 来 解释 ， 其 
中 NaCl 是 一 个 基本 的 例子 。 非 极 性 化 合 物 ， 特 别 像 H 和 Na 那样 的 闻 核 分 子 的 化 学 键 本 
质 在 量子 力学 出 现 以 前 是 无 法 理解 的 . 

1916 年 ，W.， Kossel 对 极 性 《电价 ) 键 理论 作出 了 重要 贡献 ， 同 年 ，G. N. Lewis 对 
非 极 性 《 共 价 ) 键 提出 了 一 个 理 沦 。Kosgsel 用 相互 作用 的 原子 具有 得 到 或 失去 电子 直至 它 
们 达到 稳定 的 悄 性 气体 组 态 的 趋向 来 解释 稳定 高 子 的 形成 。 锦 有 2 二 8 十 8 十 1 个 电子 ， 它 
的 电离 能 (KK~>Ki! 十 外 是 4.35e' 握 有 2 十 8 十 7 个 电子 , 它 的 电子 宁 合 势 A(Cl+e=>CI*) 
是 3.60eV。 一 个 Cl 原子 能 从 一 个 外 原子 那里 捕获 一 个 电 于 ， 因 为 在 K+CL 中 琵 电 吸 可 
能 大 于 I 一 和 =0.758eV，Lewis 提出 ， 非 极 性 化 合 物 中 的 键 是 由 于 原子 之 间 共 用 电子 对 的 
结果 ， 这 秘 共 用 电子 对 是 以 在 最 大 可 能 程度 上 形成 稳定 的 八 隅 体 的 方式 实现 的 。 这样， 碳 
的 原子 序数 是 6， 即 有 6 个 电子 ， 它 比 氟 的 组 森 少 4 个 电子 ， 它 能 和 4 个 氮 原 子 共用 4 对 
所 子 。 每 一 对 共用 电子 将 成 一 个 共 价 单 健 。 在 一 个 键 中 共用 电子 对 的 数目 称 为 键 级 、 

没有 一 个 电荷 的 表态 销 构 可 以 是 稳定 的 。 氢 原子 的 Bohr 再 论 强 调 了 电子 轨道 运动 的 
重要 性 ， 并 表明 校 和 电子 的 稳定 结构 必须 是 动态 的 而 不 是 静 球 的 、 从 能 量 观 点 出 发 ， 我 们 
通常 必须 考虑 构成 分 子 前 粒子 的 动能 和 位 能 这 两 部 分 。 由 其 组 分 原子 能 形成 稳定 的 分 子 这 
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一 事实 意味 着 在 分 子 中 核 和 电子 的 总 能 量 低 于 处 于 单个 原子 状态 时 它们 的 总 能 量 。 

因此 ， 务 子 结构 的 理论 计算 是 具有 最 低能 量 的 核 和 电子 的 动态 图 像 的 计算 。 然而 进行 
这 样 的 计算 说 来 容易 做 起 来 难 ， 因 为 分 子 的 能 量 与 组 成 它 的 各 源 子 总 能 芋 之 差 只 占 体系 总 
能 时 的 很 小 一 部 分 . 因而 我 们 必须 计算 两 个 很 大 的 是 之 阅 的 小 的 差 值 。 为 了 精确 地 计算 这 
个 差 值 ， 我 们 确实 必须 非常 精确 地 计算 总 能 量 。 和 作为 例子 ， 在 0K 时 亚 分 了 能量 的 各 种 
组 成 如 下 


总 的 电子 能 其 3098KyJmol-: 
而 个 互 原子 的 电子 能 基 2643kJmol-: 
电子 结合 能 455kJrnol-: 
零点 振动 能 26kJmol-i 
0K 时 H; 的 键 能 429KJImmol-i 


结合 能 仅仅 是 总 的 电子 能 量 的 约 177。 对 子 比 再 更 复杂 的 分 子 ， 这 个 比 信 显著 地 减 小 。 
为 此 ， 我 们 以 能 我 到 的 最 简单 铺 襄 开始 化 学 键 理论 的 讨论 。 


22.2 和 氢 分 子 离子 H， 


共 价 键 的 典型 例子 是 在 Hs 分 子 中 发 现 的 ， 这 是 两 个 质子 和 两 个 电子 的 体系 。 两 个 质 
子 和 仅 一 个 电子 的 体系 同样 产生 一 个 稳定 分 子 Ht。 虽然 我 们 不 能 分 离 出 这 个 带电 物质， 
并 皇 它 也 不 能 形成 稳定 盐 HiX ， 但 是 吾 ; 却 以 高 波 度 出 现在 立 气 放电 中 ， 所 以 可 用 质谱 
研究 它 。 它 的 解 离 能 (Hi->H! 十 本 是 2.78eY (268kJmol"1)， 它 的 键 长 H 一 H 是 106pm， 
几乎 正好 着 氧 原子 Bohr 半径 m 的 2 倍 。 

图 22.1 指出 构成 Hi 的 两 个 质子 和 一 
个 电子 处 于 特定 的 核 间距 RR 和 特定 的 电子 
位 置 。 利用 库仑 定律 可 给 出 由 于 这 些 粒子 的 
电荷 产生 的 静电 势能 避 。 对 于 相 既 为 及 的 两 
个 质子 ，D = ed4reR。 对 子 电 子 -质子 的 
相互 作用 ， Us= 一 er:/dxerras La 一 一 ez7 


4zEors。 因 而 ， 对 于 给 定 的 电荷 排 础 ， 体系 
图 22.1 妹 于 特定 的 核 间 距 紫 时 的 卫 + 坐标 总 的 势能 是 ， 


2 ( 1 .1 1 
Uine 下 一 守 到 (22.1) 


气 分 子 离 子 H 的 理论 问题 就 是 解 具 有 式 (22,1) 给 出 的 位 能 表达 式 的 Schridinger 方程 。 
并 计算 体系 的 总 能 量 。 


22.5 Born-Oppenheimer 近似 


两 个 质子 和 一 个 电子 的 体系 是 一 个 典型 的 三 体 问 题 ， 对 于 三 个 相互 作用 物体 的 运动 ， 
无 论 是 经 典 力学 或 旺 子 力学 都 不 可 能 有 严格 的 〈 解 析 的 ) 解 。 
然而 ， 一 个 重要 的 近似 可 应 用 于 这 个 或 其 他 包含 核 和 电子 的 体系 的 分 子 问 题 。 核 的 质 
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量 是 电子 质量 的 数 千 倍 ， 核 的 运动 是 怪 的 ， 和 电子 的 运动 比较 显得 很 笨重 ， 像 核 在 分 子 中 
振 壤 那 祥 ， 核 的 运动 和 电子 的 运动 阁 比 是 如 此 之 慢 。 以 致 我 们 能 俯 助 核 是 再 定 在 不 动 的 位 
置 的 假设 来 计算 电子 的 状态 { 波 函 数 和 能 级 )。1927 年 ，M. Born 和 J. R. Oppen heimer 
首先 应 用 了 这 个 方法 。 它 是 大 部 分 分 子 性 许 的 量子 力学 计算 的 基础 ， 

由 于 Born-Oppenheimer 近似 ， 我 们 能 够 国定 分 子 中 核 的 位 置 ， 然 后 计算 在 这 个 加 定 
校 的 体系 中 电子 的 定 态 滤 沙 数 。 就 图 22.1 中 的 Ht 体系 而 言 ， 距 离 R 是 固定 常数 ， 仪 仅 
re 和 mm 是 变化 的 。 一 旦 解 昌 了 这 个 体系 的 电 
子 运动 问题 ， 那 末 取 一 个 新 的 国定 的 了 值 ， 
对 展 于 这 个 新 及 值 的 问题 也 可 解 出 ,这 料 ， 
核 间距 R 在 任何 一 次 计算 中 都 是 常数 参 量 。 

当 对 甘于 及 值 进行 了 计算 后 , 体系 能 
量 了 EGR) 可 以 对 及 作 人 多。 图 22,2 示 出 对 电 : 
计算 得 到 的 曲线 。 这 样 的 曲线 图 通常 称 为 双 
原 六 分子 的 位 能 曲线 。 利用 有 效 势 能 阔 数 
E(R) 在 核 之 问 任 意 距 离 只 处 的 微 商 可 给 出 -200 
粮 之 泗 前 力 F= 一 (0E/6R)。. 注意 ， 能 量 


200 
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心 
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E{R) 包 含 核 之 间 的 排斥 势能 以 及 快速 运动 100 255 300 
着 的 电子 的 势能 和 动能 。E(R) 是 核 的 振动 INTESNUCLEAR DISTANCE Pr/pm 
运动 的 有 效 势 能 。 它 和 3.6 节 中 讨论 的 据 动 

势能 是 一 致 的 。 国 22,2 Ht 能 量 作为 核 回 跷 屁 的 前 数 


22.4 日 ;中 的 化 学 键 


由 式 (232,1) 可 得 对 于 H: 体系 的 Schridinger 方程 HY 二 BW 是 
一 了 er 1 1 1 
V2 攻 工 一 站 十 关 )]e Ew (22,2) 


Bipie 47E 

选择 合适 坐标 系 就 能 严格 地 解 此 方 各 从 而 给 出 Hi 的 电子 波 函 数 称 多 许 的 能 级 .我们 已 在 
图 22,2 中 画 出 了 能 量 的 计算 结果 ,基态 ECR) 对 只 的 曲线 图 中 的 极 小 值 表明 H; 是 稳定 分 
子 。 在 键 合 两 个 质子 方面 单 电子 是 非常 有 效 的 。 

关于 这 个 化 学 键 的 物理 解释 方面 我 们 能 说 些 什 么 呢 ? 让 我 们 通过 观察 波 函 数 炎 去 了 
解 Ht 体系 中 电荷 是 怎样 分 布 的 ,我 们 可 回顾 一 下 ，YW?dr 可 给 出 在 任何 给 定 体积 元 dr 内 
电子 出 现 的 几率 ,图 中 .3 示 出 在 两 个 不 同 前 面 的 波 函 数 轩 ,一 个 是 没 着 通过 两 个 质子 的 
家 钱 ， 另 一 个 是 灌 垂 直 于 核 间 轴 线 并 过 其 中 点 的 直线 。 弄 的 极 大 值 出 现在 核 的 位 置 ， 但 
是 有 相当 大 的 更 振幅 集 中 在 两 核 之 风 的 区 域 ， 由 于 电荷 密度 正比 于 到"*, 因而 负电 荷 密 集 
在 质子 中 癌 的 区 域 。 电 子 云 可 症 得 更 舍 近 正 的 核 周围 。 这 个 效应 降低 了 体系 的 势能 ， 并 且 
对 Hi 相对 于 旦 * 十 H 的 稳定 性 作出 重要 贡献 ， 

沥 而 ， 我 们 不 能 仅仅 利用 势能 来 讨论 这 个 键 。 随 着 核 间 距 刃 的 减 小 ， 电 子 被 约束 在 
更 小 的 空间 ， 且 它 的 动能 必须 增加 ， 在 20.10 节 中 对 子 箱 中 电子 体系 讨论 过 这 个 效应 ， 类 
似 效应 出 现在 分 子 中 , 随 着 电子 被 迫 约 训 到 更 小 的 空间 它 的 动能 将 升 高 ， 电 子 -质子 势能 的 
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4 妆 2 1 Le 1 2 3 4 


Distance from center of bond totomic units} 
配 22.3 H3 茹 访 中 的 电子 正 硝 波 隙 数 轨 ，(a) 沿 着 垂直 十 再 一 瑞 键 并 通过 其 中 
点 的 直线 ，{b》 说 着 通过 两 个 质子 的 直线 ， 两 个 你 信和 处 于 质子 的 位 置 
降低 ， 质 子 - 质 子 势能 的 增加 和 电子 动能 的 增加 之 间 的 精细 平衡 ， 使 能 嚼 ECR) 有 净 的 降 
低 ， 并 在 Re 二 106pm 处 给 出 一 个 极 小 值 ，Re。 是 稳定 HH* 的 键 长 ， 只 有 重子 态 学 方法 能 所 
供 这 种 电子 势能 加 动能 的 总 能 量 并 作为 R 孟 数 的 计算 这样， 化 学 键 理 论 是 完全 建立 在 
对 固定 正 原子 导体 系 中 电子 运动 的 量子 力学 解 的 基础 上 。 


22.5 H; 的 角 动 量 


在 讨论 氢 原 子 波动 力学 时 ， 我 们 发 更 除了 总 能 量 以 外 ， 角 动量 上 和 角 动 最 在 任何 
固定 畏 上 的 分 量 ! 也 是 运动 常数 ， 它 们 是 借助 量子 数 1 和 mi 量子 化 的 . 至 于 了 开 ， 我 们 
不 再 有 互 的 球 对 称 ， 而 代 之 以 圆柱 形 对 称 体系 。 对 称 轴 是 核 间 的 轴线 ， 角 动量 在 此 轴 
上 的 分 喇 是 量子 化 的 。 量子 数 用 和 标记， 角 动 量 分 量 限于 信和 hj/27)， 

俐 原子 中 电子 的 铺 沈 一 丹 ，。 对 于 单 电子 的 波 函 数 称 为 委 送 。 这 桩 在 Ht 中 ， 我 们 有 一 
组 分 子 轨 道 ， 它 们 是 在 两 个 正 核 的 场 中 单 电子 运动 的 波 函 数 。 基 子 数 提供 了 Hi 的 分 于 
轨道 分 类 的 基础 ， 并 县 可 推广 到 其 他 双 原 子 分 子 。 与 根据 量子 熬 ! 来 标记 原子 轨道 相 类 
似 ， 对 于 分 子 销 况 ， 应 用 希腊 字母 如 下 ; 二 0,1,2,…; 加 道 ，9 ,TG 

在 H; 〈 和 其 他 同 核 双 原 子 分 子 ) 中 ， 分 子 轨道 的 第 二 个 重要 标记 是 它们 关于 反 演 的 
对 称 性 ， 反 演 是 通过 两 个 相同 核 前 中 点 进行 的 。 如 图 22.3 所 示 ， 基 态 轨 道 对 于 这 样 的 反 
演 是 对 称 的 《〈 德 广 ，gerade) 。 因 此 ， 它 标记 为 10s 轨道 。 第 一 激发 太 对 于 反 演 是 反对 称 的 
( 德 文 Engeredge)， 即 它 改变 符号 〈 到 一 一 下， 一 到 一 克 ) 。 所 以 ， 这 个 轨道 称 为 104 轨道 


22.6 HH; 的 简单 变 分 理论 


21,15 节 描 述 的 变 分 理论 是 分 子 性 质 的 大 部 分 量子 力学 计算 的 基础 ， 固 此， 将 此 法 用 
380， 


于 H3 各 把 结果 与 严格 的 解 比 较 是 十 分 有 意思 的 ， 我 们 取 两 个 归 一 化 的 气 13 原子 轨道 的 线 
性 给 合作 为 变 分 函数 ， 这 两 个 135 原子 轨道 分 别 灸 核 09 和 为 中 心 。 

We Ws tes,,, 22.3) 

式 (22,3) 中 的 分 子 胃 道 (MO) 是 由 原子 轨道 线性 组 合 (L，C. A. 0) 构成 的 这样， 式 
《22。3) 是 对 正确 波 熙 数 的 MD-LICAO 近似 的 例子 。 由 式 (21.25) 得 


BE 一 | 于 "ipar /| "war (22.4) 
式 中 全 是 由 式 《22,2) 给 出， 我 们 引入 符号 
Ho, =H= [fwdr— aar 
Hu 一 Rio= |v:fwdr= [yfyadr (22.5) 
S= [wwar 


积分 5 称 为 重 准 积分 。 
出 式 (22,3) 和 22,4 拉 ， 可 得 
E= ciHoas t+ 2c1caHop + ci Ho 


Ciacci es G00 
为 了 求 能 量 对 于 el 和 的 极 小 值 ， 我 们 设 对 子 这 些 系数 的 仿 微 高 等 于 鹤 ， 
= 0 一 Ci (Haa— EY) 十 如 (Ha — SE) 
jE (22,7) 
Be 0 (Hs — SE) 十 Caf Bo 一 已) 


上 面 是 线性 齐 次 三 列 方 程 ， 如 果 我 们 试图 用 通常 前 方法 解 它们 ， 即 建立 系数 行列 式 ， 
并 用 它 去 除 一 个 相同 的 ， 且 其 中 某 一 列 是 被 常数 项 所 取代 的 行列 式 (Cramer 规则 )， 那 来 
我 们 只 得 到 平庸 解 c,=c 一 0。 人 仅仅 在 系数 行列 式 等 于 零 的 情况 下 ， 我 们 才能 得 到 诽 平 均 
解 ， 而 此 时 仅 基 些 卫 的 惜 基 符合 这 一 条 件 的 ， 这 些 互 是 上 述 问题 的 未 征 值 。 因 而， 我 们 
可 写 出 得 至 非 平庸 解 的 条 件 为 线性 齐 次 方程 组 的 系数 行列 式 等 于 零 ， 
Hos~E Hu-SE| 
于 ,一 SB HEl 
上 面 所 得 方程 是 对 于 的 二 次 方程 。 在 通常 N 个 方程 联 列 时 ， 它 是 的 NN 次 方程， 
这 种类 型 的 方程 称 为 久 戎 方程 。 方 程 (22,8) 的 解 是 


0 (22.8) 


Bl197) = Tt. 


H__H (22.9) 
E(l10.) = 一 


当 把 这 些 本 征 值 代 回 方 各 (32.7) 时， 对 于 比例 cyc， 解 方程 能 给 出 eyes= 士 1 (实际 上 由 
对 称 性 来 看 显然 为 此 值 ) .这样 

Ves Es Wu=e se ~— Eg) 
利用 归 一 化 条 件 ， 常 数 cl 可 以 消除 ， 
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(iar=1, Jvsar=1 


of [wiscart2fv ,art frissar]=1 


c2[1+2S+1]=1, 


从 而 两 个 波 函 数 为 ， 


ENERGY /KI mol™! 


了 


到 一 一- 
v2 二 25 


CW sa 十 更 is )， 


cr 一 1/、/2 士 28 


WW, 
v2—25 


[| {922.10) 


为 了 从 式 (22,9) 估算 能 某 ， 可 议 用 波 函 数 于 1, 二 (xal)-!2e "来 计算 各 种 核 闻 距 民 
值 的 积分 Hss,Hos 和 5S。 对 于 10g 贺 道 ， 能 量 极 小 值 一 171kJmol"! 出 现在 只 一 132pt 处 
(正确 值 ， 一 268kJmol-: 简 106pm) 。 而 对 于 oww 轨道 ， 设 有 发 现 能 量 的 最 小 值 。 


22.7 HH, 中 的 共 价 键 


如 果 把 两 个 忽 原 子 连 在 一 起 ， 体 系 包 含 两 个 质子 和 两 个 电子 。 假 如 原子 相距 很 运 ， 那 
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图 22.4 HH; 的 势能 曲线 ， 核 同 袜 /pm 
己 标 时 旺 动 能 级 


1 
U=— {ris —tis 一 一手 一 十 及 和 


Scbhtadinger 方程 为 


式 中 V1 和 Wi 分 别 对 应 于 电子 1 和 2 的 坐标 , 解 这 
个 方程 的 主要 困难 是 由 7 这 项 造成 的 , 如果 这 项 不 在 
在 ， 就 能 像 Hi 问题 那样 严格 地 解 出 此 方程 ， 


2 
证 V+ EE-U) | =-o 


来 它们 的 相互 作用 实际 上 是 稚 。 换 名 话说 ， 
当 祸 间 了 距 R 一 00 时 ， 相 互 作用 能 BE 一 0. 在 
嚼 一 个 极端 ,假如 两 个 原子 被 迫 靠 在 一 起 ,在 
两 个 正 的 核 之 间 有 很 大 的 排斥 力 ， 所 以 当 
有 一 0，BE->co， 在 实验 上 ， 我 们 知道 两 个 
氢 原 子 能 结合 形成 稳定 的 氨 分 子 ， 它 的 离 解 
能 De 是 458,ikJmol-:。 分 子 中 的 平衡 惊 问 
距 是 74,.1pm， 图 32,4 的 势能 曲 缆 总结 了 
关子 两 个 H 原子 相互 作用 的 那些 事实 。 

图 23.5 用 适当 标记 的 坐标 表明 了 两 个 
质子 和 两 个 电子 的 体系 . 这 个 体系 和 图 
21.13 所 未 的 氨 原 子 体系 十 分 相似 。 差 别 在 
了 我 们 有 两 个 各 带 一 个 单位 正 电荷 的 核 ， 而 
不 是 一 个 带 两 个 单位 正 电 荷 的 核 。 因 卫 ， 现 
在 的 执 能 表达 式 就 不 是 式 (21,24)， 而 是 
ze- 


{22.11) 


(22.12) 


在 了 中 我 们 所 知道 的 美 于 共 俐 键 的 大 部 分 上 内容 。 者 22,5 两 个 了 碾子 相互 作用 中 两 
辣 样 可 应 用 于 也， 大 体 上 键 合 的 出 现 基 由 于 锡 电 荷 个 质子 和 商 个 电子 约 坐 标 
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梨 华 更 妾 近 到 核 的 竺 时 ， 与 H; 中 不能 368。3kJinol-: 对 腿 ,H; 中 的 键 能 是 458, 1kJmol-!， 
和 H 小 团 距 106pm 相 比 ，fH 中 的 键 距 74.0pm 要 短 得 多 。 
为 了 招 理 认 能 量 与 图 22,4 中 的 实验 曲线 比较 ， 我 们 对 若干 不 同 的 核 间距 尺 值 计算 体 
系 的 能 庄 。 核 之 回 的 排斥 作用 的 贡献 总 是 @/4meR 项 、 像 He 康子 和 Hi 和 分子 情况 一 翌 ， 
用 变 分 法 计算 电子 的 能 量 ， 
为 了 开始 计算 ， 我 们 必须 对 分 子 中 每 个 电子 的 波 函 救 即 分 子 多 道 作出 某 种 合理 的 选 
择 。 内 道 是 单 电子 波 苑 数 ， 也 就 是 仅仅 为 一 个 电子 坐标 的 孜 数 ， 例 如 更 (xis3?3yz0)。 如 果 
分 子 包含 一 个 以 上 前 电子 ， 那 术 轨 道外 理 仅 仅 是 对 严格 的 波 函 数 欧 一 级 近似 ， 对 于 其 及 
个 电子 前 分 子 ， 严 格 的 波 西 数 是 所 有 岂 子 坐标 的 函 数 ， 即 更 (xi2iyxs3azsy 和 NYNZN) 。 
对 于 Hs 分 子 中 的 分 子 胃 道 ， 我 们 应 取 什 么 作为 它 的 一 级 近似 ? 如 果 我 们 把 被 拉 得 和 
路 很 远 ， 每 个 核 将 带 有 一 个 电子 可 以 把 体系 表示 成 两 个 竖 祝 了 于 之 和 .分 子 轨 道 相 应 地 变 成 
丙 个 所 原子 的 1 轨道 加 和 和 ， 一 个 是 以 被 8 为 中 心 ， 另 一 个 以 核 了 为 中 心 ， 
Wyo =152(1) +155(1) (22.13) 
在 Hz 的 恋 秃 处理 中 曾 用 过 同样 的 MO-LCAO。 表达 电子 忆 ) 痊 殉 , 和 电子 (2) 在 入 ,的 综 
合 几 素 的 波 函 数 是 到 (1) 亚 52) 。 这样， 第 一 个 入, 分 子 的 试探 函数 可 写成 
VB=01s0(01) +1s(1)IC1sa C2) 十 1S8(27] (21,14) 
为 方便 起 见 ， 我 们 现在 使 用 标记 亚 ,;。 二 18s。 把 两 个 电子 况 放 入 相同 的 分 子 轨道 ， 它 是 由 
两 个 13 康子 执 道 加 利 形 成 的 按照 Pauli 不 相 窒 原理 ， 两 个 电子 能 够 进入 这 和 样 的 一 个 轨 
道 ， 但 以 它们 有 相反 的 自 旋 为 条 件 . 
为 了 计算 能 量 ， 我 们 拒 由 式 (22,14) 表 示 的 班 风 代入 式 (22,4)。 计算 类 似 于 对 H2 所 
作 的 那样 .计算 的 高 解 能 De (Hi 2) 是 258,6kJmol"!, 计算 的 平衡 核 问 距 RR 是 85.0pm， 
实验 值 是 458.1kJmol : 和 74.1pm。 其 定量 符合 并 不 好 ， 但 计算 得 到 稳定 分 子 的 事实 表明 
模型 是 合理 萝 。 
例 22.1 由 式 (22.10) 中 分 子 轨 道 罗 ys 计算 H; 中 一 个 息 子 出 更 在 一 个 质子 中 心 与 出 现在 两 个 质子 间 
由 点 的 相对 几率 . 


几率 正比 于 
¥2= [1/2tIr SI + t+, EYotdB a = ra) er 


在 re=bosyo=7d4Dpm WCl+ de wre Wj=[Ci+0,.405 +0.061] =1.558 
在 yae=yzp=37pmn，， ?de 53] =0.090 
祖 对 几率 是 1.572。 

像 处 理 He 原子 一 样 ， 下 一 步 是 引入 一 个 标 度 因子 来 调节 核电 苘 ， 对 子 多 和 多 ; 给 出 
e220， 当 2Z'=1,197 时 找到 最 低能 量 ， 给 出 De=334,7kJmol :以 及 Re=73.2pm， 此 
时 ， 效 核电 荷 大 于 单独 的 核电 荷 ， 就 不 像 He 原子 那样 。 于 是 ， 电 子 被 挤 入 更 小 的 容 
积 ， 更 接近 于 核 ， 它 们 药 执 能 更 低 了 。 当然 动能 必须 升 高 ， 但 是 由 于 把 电子 拉 得 更 靠近 核 
而 总 能 量 是 更 低 了 。 然 和 而， 对 De 的 改进 是 颜 令 人 失望 的 .麻烦 的 来 源 是 明显 前 。 我 们 没 
有 计 及 两 个 电子 间 的 相互 作用 ， 事 实 上 ， 式 (22,14) 的 MO 认为 两 个 电子 在 相当 长 时 间 处 
在 同一 个 核 周围 ， 以 而 过 多 地 计算 了 电子 之 间 的 排斥 能 ， 

* 原稿 是 吾 ， 有 错 ， 谍 为 团 。 {或 于) ,一 一 笃 者 注 
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写 出 保持 电子 相互 远离 的 波 函 数 的 一 个 方法 是 包含 组 坊 相 互 作用 ， 式 (22.14) 的 MO 
是 完全 由 15 轨道 形成 的 工 _C. 和 4. 0， 如 果 还 从 23 和 其 他 更 高 状态 中 引入 一 些 项 ， 电 子 就 
能 找到 附 吉 的 区 域 而 避免 相互 接触 ,这 种 人 处 理 充其量 也 只 不 过 把 De 改善 到 386 ,2kJ， 

至 今 我 们 还 没有 应 用 明显 地 包含 电子 间距 离 rs 的 波 函 数 。 如 果 我 们 忽略 这 个 因素 ， 
即使 最 复杂 的 波 函 数 包 将 得 不 到 大 于 410EJmol-: 值 的 De， 此 值 比 实验 值 钓 低 10%。 然而 
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图 只.6 计算 所 得 HH; 中 电子 和 质子 的 动能 ， 
势能 和 总 能 量 作 为 核 间 距离 的 函数 
Er 一 236KJmol-!,， 注意 Bp= 
何 一 群 以 库仑 为 相互 作用 的 并 处 于 平衡 的 粒 

表现 量子 力学 处 理 简 单 分 子 结果 的 最 生 
动 的 方法 之 一 ， 是 画 出 由 计算 所 得 在 某 些 规 
定 平面 内 的 电子 密度 ， 这 类 平面 是 通过 分 子 
的 。 这些 密度 可 以 用 等 值 线 图 或 透视 图 来 下 
未 。 

图 22.7 表示 Hs 中 包含 核 闻 轴 线 的 平面 
里 的 电子 密度 等 值 线 圈 。 图 22.8 (a) 展示 出 
电子 密度 的 透视 图 ， 在 〈i) 中 ， 根 据 钱 性 
垂直 〈 电 子 密度 ) 标底 画 出 0， 在 (ii) 中 ， 
是 根据 对 数 标 度 ， 很 明显 ， 在 两 核 之 间 的 电 
子 密度 增加 以 及 在 核 姓 电子 密度 有 极 大 值 ， 

一 各 对 化 学 锣 研 究 特 别 有 启 发 性 的 图 是 
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子 。 


一 旦 引入 rs 项 ， 能 量 再 一 次 开始 牙 
蓓 ，Kolos 和 Roothaan 在 1960 年 话 
用 具有 50 项 的 波 画 数 ， 从 而 达 到 和 
实验 精确 的 一 致 ， 

从 体系 的 动能 Br 和 势能 B 角度 
可 以 理解 两 个 氨 原 子 靠近 一 起 形成 
H; 分 子 的 过 程 。 图 22,6 表示 出 这 些 
能 量 各 它们 之 和 总 能 车 EE= 记 二 Ep 
随 营 核 间 距离 威 少 是 如 何 变 化 的 。 首 
先 ， 当 电子 电荷 从 五! 核 被 移 开 并 被 
移入 两 个 核 之 闻 的 区 域 时 Es 增 可， 
而 大 电子 变 得 更 加 离 域 ，B 减 小 。 
在 140pm 附近 ， 约 是 平衡 核 闻 忠 的 
二 情 处 ，Ex 为 极 小 值 和 E, 为 极 大 
什 。 当 卫 小 于 140pm 并 继续 减少 ， 
Es 开始 迅速 下 隆 ， 同 时 上 沂 。 电 
子 经 常 处 在 两 个 原子 核 附近 ， 其 动能 
随 着 它们 变 得 更 加 定 域 子 核 间 区 域 而 
升 高 ,在 平衡 值 Re= 74pm 处 ， 总 能 
量 是 极 小 值 ,同时 E, 二 一 472kJmol"!， 


一 2Bxk。 这 个 结果 是 Virial 定理 的 一 个 实例 ， 比 定理 适用 子 改 


蕊 22.7 在 包含 核 间 轴线 平面 上 了 Hi 的 


电子 密 旋 等 信 线 加 


电子 密度 差 值 图 .此 时 ,我 们 从 总 的 电子 密度 中 减 去 那 部 分 如 果 示 成 键 各 原子 处 于 各 核 位 置 
时 产生 的 电子 密度 。 图 223,8(b) 是 了 H 中 总 的 原子 卷 值 图 、 在 全 中， 线性 图 表示 和 未 成 键 
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Hineg! scale 的 scole 


他 
图 交 .8 (a) ;中 过 核 同 轴 的 平面 内 的 电子 密度 . 垂直 的 轴 巾 示 岂 子 密度 ,一 个 是 线 


性 坐标 ， 另 一 个 是 对 数 坐 标 。(b〉 电子 密度 差 悄 图 。 这 里 从 机 : 的 电子 密 麻 中 
减 去 了 两 个 HH 原子 的 电子 密度 。 因 而 这 些 图 下角 ， 作 为 H 一 H 键 形成 的 结果 ， 
电子 密度 是 如 何 改 人 变 的 。 [经 Macmillan Rublishing Co,，]nt., 同意 从 各。 
Streitwieser 和 P, H, Owens 的 Orbital and Electron Density 


Diagrarns tC) 1973 Macmilian Publishing Co,, Inc. 


复印 ，] 


原子 相 比 电子 密度 在 核 位 置 和 两 核 之 间 是 增加 的 。 电 子 电荷 从 两 核 间 区 域 以 外 的 区 域 被 移 
走 ， 丛 是 在 线性 图 中 几乎 大 不 出 这 些 区 域 里 电子 密度 的 减少 .在 (ii) 的 对 数 原子 差 值 图 
中 ， 这 一 效应 就 变 得 非常 明显 ， 所 以 它 给 出 了 在 两 个 气 原 子 形成 级 分 子 时 电子 电荷 密度 位 


殉 的 想 理 的 图 像 ， 


* 。 


刚才 措 写 的 结果 得 自理 论 化 学 家 称 为 从 类 计算 的 方法 ， 计 算 中 出 现 的 任何 积分 或 参数 
值 不 用 实验 数据 来 求 算 . 结果 的 得 到 ， 从 一 开始 (ob initio) 就 纯粹 是 凭借 量子 力学 再 论 。 


22,8 价 键 方法 


1927 年 ，Heitler 和 London 给 出 了 共 价 键 的 第 一 个 定量 理论 ， 他 们 用 来 计算 ;能量 
的 方法 不 同 于 我 们 前 面 找 述 的 分 子 轨道 理论 。 它 是 分 子 量子 力学 申 现在 称 为 价 键 方法 的 
第 一 个 例子 。 这 个 方法 与 有 机 化 学 中 的 经 典 结构 理论 密切 相关 ， 该 理论 设想 是 化 学 键 把 原 
子 结合 在 一 起 构成 分 子 的 。 更 确切 地 说 ， 原 子 贡 献 出 一 些 它们 的 外 层 电子 或 价 电子 与 其 他 
原子 形成 键 ， 从 而 分 子 是 由 原 于 实 《那些 已 提供 了 价 电子 的 原子 ) 和 这 些 原子 实 之 问 的 键 
组 成 的 . 就 H, 而 言 ， 每 个 原子 提供 一 个 价 电子 ， 而 原子 实 是 质子 。 

Heitler 和 London 选择 的 近似 波 函 数 是 

宴 潮 二 180(1)185 (2) 十 154 (2)1s0(1) (22,15) 

他 信用 来 得 出 这 个 选择 的 论点 是 有 趣 的 。 他 们 开始 就 设想 两 个 氮 原 于 各 带 有 自身 的 电子 ， 
把 电子 (1) 位 于 ce 核 电子 (2) 合 于 b 核 的 波 函 数 是 乘积 理 =1lset1)tls(3)?， 然后 ,他们 指 
出 ， 电 子 是 不 可 辩 柱 子 ， 因 面 波 函 数 必 须 表 达 这 个 事实 。 假 如 把 标号 (1) 和 2) 交换 一 下 ， 
则 函数 更 尖 不 变 ， 所 以 它 对 于 电子 的 谷 标 是 对 称 的 ， 

在 Hs 分 子 中 ， 两 个 电子 具有 相反 自 旋 ， 按 照 Pauli 原理 它们 可 以 处 于 波 画 数 灶 沪 , 当 
由 业 治 计算 能 量 时 ， 势 能 曲线 中 出 现 一 个 深 药 最 小 值 ， 它 对 应 于 Hs 中 电子 配对 的 价 键 . 
在 波 函 数理 名 中 ， 两 个 电子 没有 像 在 式 (22,14) 的 业内 中 那样 堆积 在 同一 个 核 上 。 上 反之 ， 
W 汉 在 使 电子 离 域 方面 效果 不 如 多 内 。 


22.9 ” 同 核 双 原 子 分 子 的 分 子 轨道 


VB 方法 建立 在 这 样 的 化 学 概念 上 , 即 从 某 种 意义 上 说 , 原子 存在 于 分 子 之 中 ,分子 结构 
可 以 用 它 的 组 分 原子 和 原子 间 的 键 来 解释 ，MO 方法 抛弃 了 原子 存在 于 分 子 之 中 的 思想 ， 
而 以 排列 在 空间 一 定位 置 的 裸露 的 正 核 为 出 发 点 。 然 后 把 及 有 的 电子 一 个 一 个 地 加 进 核 的 
电场 。MO 理论 在 它 对 分 子 结构 观察 方面 出 较 倾 向 于 物理 而 不 是 化 学 。 它 不 基 把 分 子 结 构 
看 作为 由 键 相连 起 来 的 原子 ， 而 是 看 作为 散布 在 一 些 正 核 的 星星 周围 不 间 密度 的 电子 云 ， 

正 像 可 以 把 原子 中 的 电子 分 配 到 由 量子 获 mtm: 者 征 的 一 定 原子 轨道 ， 并 占有 符合 
Pauli 原理 的 最 低能 级 一 样 ， 分 子 中 的 电子 也 可 以 分 配 到 一 定 的 分 子 轨道 ， 并 且 和 任何 一 个 
分 子 轨道 最 多 只 能 容纳 两 个 自 旋 反 平行 的 电子 ， 

分 子 轨 道 可 以 由 原 于 轨道 的 线性 组 合 (LCAO 和 0D) 构成， 就 像 式 (22,13) 所 示 ， 

于 一 cl(lsa) + cl1ss) C22,16) 

由 于 分 于 是 圆柱 形 对 称 的 ， 所 以 cl 必 等 于 土 e:。 这样 由 1s 原 于 轨道 形成 的 两 个 可 能 的 分 
子 轨 道 是 【不 包含 归 一 化 因子 ) 
* 如 在 Coufson 的 《化 香 价 $》 CValence) (RR。MewWeeny，Dxforg Univ, Press，1979, 了 P。90) 一 书 由 强调 前 那 

样 ， 用 .CAO 组 现 务 子 轨道 中 前 原 予 轨道 没有 站 实意 义 。 我 们 只 不 过 制 用 它们 作为 建造 近 亿 的 分 子 单 电子 波 画 

数 ( 轨 道人 台 适 的 结构 单元 。 这 就 允许 我 们 用 把 分 子 轨 道 打 碎 虑 更 为 热 秋 的 原子 轨道 方法 来 观察 分 子 软 道 。 
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100=15a++ 13 
lou=15a— 13s 
图 22.9 用 图 解 形式 表示 出 这 些 分 子 轨道 。 两 个 可 能 的 分 子 轨道 对 核 辣 轴线 都 是 对 称 
的 ， 而 对 于 此 轴 向 的 角 动 量 都 是 零 ，X 一 0， 因 此 它们 是 5 轨道 。 第 一 个 指定 为 17。 轨道 ， 
称 它 为 成 键 粒 道 ， 因 为 集中 在 核 之 间 的 电荷 把 原子 键 合 在 一 起 。 第 二 个 指定 为 15x 轨道 ， 
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图 22.9 用 原子 轨道 的 线性 组 合 形成 分 子 轨道 {MO-LCAO)。+ 和 ~ 符号 
表示 轨道 符号 《位相 ) ， 即 单 电 子 波 函 数 的 符号 

称 它 为 反 键 轨道 ,因为 带 正 电 荷 欧 核 之 间 只 在 非常 少 的 屏 项 ,所 以 对 应 于 净 的 排斥 作用 ， 对 
五 : 来 说 ， 两 个 电子 进入 lc 孝道。 其 组 态 是 人 logo)3:， 它 对 应 于 互 原子 之 间 单 个 电子 对 的 
键 。 

我 们 所 描述 的 分 子 轨 道 是 那些 适用 了 于 H; 的 分 子 轨道 ， 但 我 们 可 以 对 另外 移 同 核 双 原 
子 分 子 采用 局 样 的 描述 。 下 一 个 可 能 的 分 子 是 具有 3 个 电子 的 ， 其 组 态 为 (109)*(10,) ,这 
是 Het。 它 有 两 个 成 键 电 子 和 一 个 反 键 电 子 ， 因 此 可 指望 有 一 个 净 的 成 键 电子 。 事 实 上 ， 
在 光 诬 上 可 观察 到 该 分 于 ， 它 的 离 解 能 为 290kyJmol-:， 假 如 把 两 个 氨 原 子 连 到 一 起 ， 组 
态 是 (109)*(10s)?。 因 为 额外 的 一 个 104 反 键 电子 远 远 产销 了 Hei 分 子 中 的 成 键 能 ， 所 以 
不 存在 带 有 两 个 成 键 电 子 和 两 个 反 键 电子 的 稳定 的 He, 分 子 。 

下 一 个 较 高 的 原子 轨道 是 283， 它 们 的 上 . C. AA, 给 出 能 再 接纳 4 个 电子 的 22; 和 
2c 分 子 轨 道 。 如 果 我 们 把 两 个 各 具有 3 个 电子 的 锂 原子 带 到 一 起 ， 就 形成 Lis 分 子 , 于 
是 

LiCls:2s'] + LiFls:2s1—— yy Li, (100)? (C10) (200) 


" B87 » 


实际 上 ， 内 部 党 层 电 学 的 分 于 法 道 不 需 变 明白 屯 指 定 ， 因 为 它们 不 表 相 互 重要， 
亲 以 Li, 的 组 态 可 写成 KK(20o):。 该 分 子 的 离 解 能 是 110kKJmol"!， 图 22.10 中 茵 出 了 Li 
的 电子 窗 度 图 。 在 Li; 中 键 是 十 分 弱 的 ， 在 20 成 键 轨道 中 电子 的 分 布 仍 类 似 子 两 个 单 独 
的 原子 。 相 比 之 下 ， 具 有 强 键 的 IE 10g 轨道 中 的 电子 分 布 几 平 是 球形 的 《图 22.7)， 

假设 的 具有 8 个 电子 的 Be, 分 子 是 不 弃 在 的 ， 因为 组 态 是 没有 净 成 键 电 子 的 KK(200)* 
(20,.)7, 

下 一 个 原子 轨道 是 图 32.9 所 示 的 2 如 轨道。 它们 是 三 个 相互 得 超 ， 并 育 通过 原 点 的 
首 面 的 pep 和 ps. 由 原子 p 吉 道 形成 的 最 稳定 的 分 子 轨道 是 洛 鞭 核 问 轴线 有 最 大 重要 
的 孝道 。 图 22.9(b) 表 未 这 个 加 道 。 这 个 成 键 轨道 和 对 应 的 反 键 轨道 可 以 守成 

30g= 2DaaT 2papy 30u = 2p:a— 2Dss 

这 些 轨 道 和 各 从 原子 的 :轨道 形成 的 过 道 对 核 间 轴 线 有 相同 的 对 称 性 ; 这 样 它们 同样 包 有 关 
了 于 这 个 加 欧 零 角 动 量 ， 天 此 和 =0， 它 们 也 是 o 轨道 ， 

如 图 32,.9(c) 所 示 ， 由 Px 和 户 原子 轨道 形成 的 分 子 轨道 有 显著 的 不 同形 式 。 当 把 新 
子 核 连 到 一 起 ，p- 或 py 加 道 的 铺面 相 结 合 ， 导 致 两 闪电 荷 密度 ， 一 办 在 核 间 轴 线 的 上 
后 ， 一 撩 在 下 面 。 这 些 轨道 有 一 个 单位 的 角 动量 ， 因 此 X=1, 它们 是 x 靳 道 , 有 两 个 成 
刍 疡 道 Xs 和 两 个 反 键 轨道 ty， 
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图 22.10 Li 分 子 划 独 轨道 的 电子 密度 和 总 电子 密度 的 等 值 线 图 。 相 邻 的 等 慎 线 相差 一 
个 因子 2。 最 外 层 等 基线 包子 密度 为 4.12x10 电 子 Epmj*?, 核 间 距离 
实验 信 为 267.2p0. [A.C.Wahl, Sciepnce 151, 961t1966),1966 年 、ie 
上 imericah Association 为 the Advancement of Science 取得 版 梳 ，3 


22.10 相关 图 
用 联合 原子 的 模型 我 们 能 够 更 好 地 理解 分 子 辆 道 的 相对 能 级 想象 我 们 从 两 个 处 于 


人 
ud 


相同 量子 态 的 蕊 原子 闭 手 《例如 1 态 ) ， 然 后 把 它们 逐步 接 在 一 起 直到 它们 结合 形成 联 
合 原 子 握 . 对 于 这 个 想象 的 过 村 ， 我 们 必须 候 设 忽略 核 闻 的 排斥 作用 。 这样 ， 我 们 能 使 起 
妈 的 氮 原 子 的 原子 狐 道 与 最 后 的 氨 原 子 中 的 原子 轨道 和 联系 。H; 分 子 的 分 子 轨道 处 子 连 
接 上 述 两 极端 的 曲线 上 的 某 一 地 方 ， 即 在 BH 的 适当 核 间 上 蝶 处 。 

图 22.11 表示 出 这 样 的 相关 本 。 我 们 通 党 可 以 用 考虑 轨道 的 对 称 性 来 了 解释 立 的 原子 
轨道 是 怎样 和 联合 原子 的 那些 轨道 和 相关 连 。 人 和 例如， 假设 把 处 于 图 21.9(a) 所 未 的 1o* 轨道 
的 该 和 和 BB 挤 到 一 起 .产物 是 一 个 具有 典型 了 形状 的 轨道 ， 且 联合 原子 的 最 低 p 轨 道 是 
氮 的 2p 轨道 。 在 建立 相关 图 的 过 程 中 不 礼 交 规则 同样 是 有 用 的 ， 当 核 间 距 变 化 时 ， 且 有 
相 河 对 称 性 的 轨道 的 两 条 曲线 不 能 相交 。 讽 如，0s 绝 不 与 ce 相交 ， 但 是 ce 可 以 和 ov 相 
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阅 22.11 同 核 双 藉 子 分 子 相 关 图 。 表示 分 子 轨道 是 如 何 由 分 离 原 予 的 原子 轨道 
形成 的 ， 并 和 如何 与 当 核 合并 时 形成 的 联合 原子 的 原子 轨道 相 开 关联 的 
交 。 用 检查 相关 图 观察 当 原 于 洁 在 一 起 形成 分 子 轨 道 时 能 量 是 上 升 还 是 下 隆 ， 我 们 就 可 说 
出 此 轨道 是 成 键 的 还 是 反刍 的 ， 
下 在 只 要 把 电子 加 到 能 级 最 低 的 那些 可 用 的 胃 首 中， 就 能 得 到 其 他 同 核 双 原 子 分 子 的 
Na 的 形成 过 程 如 下 ， 
NT1s22522p + NE1s:23:2p:]—— > NLKK (200) {200) (1x) + (309)21 
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由 于 有 6 个 净 的 成 键 电子 ， 可 以 说 两 个 N 之 间 有 三 重 键 。 它 们 中 一 个 是 和 键 ， 另 两 个 是 


TT 键 . 

氧 分 子 是 一 个 有 趣 的 例子 : 

Or[1s:2s:2p41 + OF1s:25:27"]—> 

ORE C290) C20) (300) (1) (Tx9) 1 

图 22,12 画 出 了 os 的 MO 等 值 线 . 6 个 下 
电子 中 4 个 分 配 到 成 键 的 1x4 轨道 ， 另 外 两 
个 到 反 键 的 17p, 6 个 og 电子 中 4 个 分 配 到 成 
键 的 20g 和 390， 而 另外 两 个 到 肥 键 的 204。 
这 样 ， 净 成 键 电子 数目 是 4， 它 宰 成 了 包 合 
一 个 5 键 和 一 个 键 的 双 键 [为 什么 Nes 和 
0O, 的 lx 和 390 次 序 是 颠倒 的 ? J 

在 QO; 中， 可 容纳 4 个 电子 的 1x4 轨 道 
仅仅 是 兴 充 满 的 。 因 为 电子 闻 的 静电 排斥 作 
用 ， 所 以 最 稳定 状态 的 电子 是 按 《2rxg) 
《275yg)! 分 配 的 。 因 而 ，0; 的 总 目 旋 5=1， 
它 的 自 旋 多 重 性 是 25+1 一 3。 氧 的 基态 是 
纪 ， 因 为 它 的 未 配对 电子 的 自 旋 ， 所 以; 
是 里 磁性 的 《23.8 节 )。O, 上 顺 磁 性 的 简单 解 
释 是 分 子 轨道 理论 最 初 的 成 就 之 一 。 

在 分 子 轨 道 方法 中 ， 闭 党 层 以 外 的 所 有 
电子 都 对 分 子 的 结合 能 作出 届 贾 ， 并 不 特别 
强调 共用 电子 对 的 键 。 在 这 种 方法 中 ， 成 键 
电子 超过 反 键 电子 的 数目 决定 成 键 的 紧密 程 


图 22.12 0; 的 基态 价 完 庄 分 子 轨道 的 等 信 线 面 。 许 ， 这 一 点 可 册 表 22,1 的 有 关 分 子 中 看 到 ，。 
训 22.1 同 核 双 原子 分 车 的 革 术 


于 于 电 手 组 态 谱 项 符 和 号 鱼 级 了 eeV) ° Reipm) 
H; Clog)? 1 1 4.75 ?74.12 
Hes | (Cog?{19w) 1 9 一 一 
Liy KK (200)2 iE 1 1.14 267.3 
Bes | KK(GQon2(200.)? 5 0 一 一 
Bs KK(200)3 20u) 1) 3 1 3.0 159 
Cs KR{2002(20) (1m 17+ 2 外 .4 124。3 
Na: KE {20p)i(20) (Ir) (dg) i123 3 9.76 109 ,4 
Oz KK{20g) Tao) 30 1m) A) 3p | 2 6,12 120.8 
Fs KEK(20g2t20u 0g (NA) 1Ag) 1 1 1.60 | 140.9 
例 ?2.2 N+ 比 N; 不 稳定 , 但 Ot 比 D: 更 稳定 (D。 值 分 别 是 4.86,9.90,6.77 和 和 5,21eV), 根 据 分 


" 390 。 


了 学 轨道 理论 求解 释 . 


电离 Ns*> Ni +e 是 从 成 键 3c 轨道 上 移 走 一 个 电子 ,但 是 OO2+e 是 从 反 键 的 
iro 轨道 中 移 志 一 个 电子 。 


22.11 蜡 核 双 诛 子 分 于 


当 双 原子 分 子 的 两 个 核 不 相同 时 ， 分 子 中 不 俏 有 对 称 中 心 ， 这 样 分 子 轨道 中 的 g-w 标 
记 喜 不 再 应 用 了 。 而 对 核 间 轴 线 的 圆柱 形 对 称 性 还 保持 着 ,因此 仍 是 一 个 适合 的 量子 数 ， 
分 于 轨道 继 继 可 标记 为 0,T,0。 像 同 核 双 原 子 分 子 那样 的 相关 图 仍然 可 使 用 。 扒 而 ， 现 在 
分 离 原 子 的 对 虚 原 子 轨道 具有 不 同 的 能 级 。 

最 简单 的 稳定 又 不 带电 荷 的 异 核 双 原 子 分子 是 LiH， 现在 在 两 个 最 低 的 分 子 轨道 中 容 
纳 有 4 个 电子 ， 最 低 的 10 轨道 相似 于 位 置 低 的 二 的 15 轨道 然而 , i 的 各 和 2p 原 子 
轨道 都 可 以 参加 成 键 。 像 这 样 的 情况 ， 分 子 轨 道 可 表示 为 20 轨道 ， 它 是 再 的 1s 轨 道 与 
的 2 和 2 轨道 的 线性 组 合 。 

25 一 01(15H) + C2 (C230) + Ce (2P7, 10) 
LiH 的 电子 组 态 是 (10)*(20)”， 

图 22.13 才 示 计算 所 得 的 LiH 中 的 电子 密度 。 在 Li 核 的 区 域 有 净 的 正 电 共 ， 在 瑟 
楼 的 区 域 有 净 的 负电 荷 。 电 蔡 分 布 十 分 接近 于 Li*H" 的 结构 ， 但 是 我 们 可 以 看 到 在 两 核 
之 间 电 子 密度 有 一 些 增加 。 


Lineer srale Log stole 
图 22.13 LiH 在 其 核 平 面 中 的 电子 密度 .- 经 Macmiilan Publishing Co.,Inc. 同意 
从 A, Streitwieser 和 P, H. Owens. Orbital and Eliectron Dansity 
Diagrams © 1973 Macmillan Panblishing Co,, 1#c. 中 复制 ] 


22.12 电 负 性 


Pauling 定义 电 货 性 作为 “分 子 中 原子 吸引 电子 的 能 力 ”. 之 所 以 强调 分 子 中 的 原子 为 
» 391， 


了 吉明 电 负 性 是 届 的 性 项， 而 不 是 孤立 原子 的 性 质 ， 因 而 ，Pauling 在 设计 电 负 性 的 数 虽 
标 度 时 ， 是 把 它 建 立 在 键 能 基础 上 的 。 他 定义 4(A 一 B) 为 键 A 一 B 的 能 量 与 键 A 一 入 市 
B 一 B 能 基 的 几何 平均 值 的 差 ， 
A(A—B}=D(A—B)—[LD(A—A)D(B—B)I 

已 经 知道 ，A (A 一 8) 的 基 是 随 管 A 和 B 之 间 电 负 性 差 什 而 增加 的 。 这 个 数据 符合 经 验 下 
达 式 ， . : 

AC(A—B)}=125(X, Xs)? (22,18) 
式 中 闫 ,一 Xs 是 电 负 性 的 差 。，A(A 一 B) 以 千 焦 尔 为 单位 。125 是 使 电 负 性 标 度 有 一 个 方便 
的 数值 范围 的 任意 因子 .注意 Pauling 电 负 人 竹 具 有 量 网 ‘能量 /摩尔 》*， 

Mulliken 定义 电 负 性 耻 ” 作为 原子 的 性 质 ， 是 原子 的 电离 能 和 电子 亲 合 势 的 平均 什 ， 
X= (+ A)/2 {22,.19) 

骸 如 ， 对 于 Cl, 1 二 1259kjmol-，， 六 :二 349FJmol-!， 则 XZ， 二 804kjmol-!。 沿 于 六 * 具 有 
每 摩尔 的 能 晤 的 量 网 ， 所 以 它 不 能 变换 到 X; 的 Pauling 标 度 ， 

者 22.2 给 出 了 Pauling 标 度 电 负 性 的 一 览 次 。 已 经 发 现 这 些 数值 与 化 学 键 的 许 多 称 
系统 数据 相关 连 一 例如 ， 核 四 航 偶 合 常数 ,核磁 共振 研究 中 的 效 磁 的 质子 屏蔽 ， 以 及 在 
有 金属 本 位 体 的 分 子 中 的 荷 移 光谱 频率 。 由 Hannay 和 Smyth 得 出 的 联系 键 的 离子 特性 
各 电 负 性 差异 的 经 验方 程 为 : 

% 敲 子 特性 二 16(X。 一头 8) 十 3。5C 芝 4 一 及 3)* (22, 20) 


囊 22.2 由 热 化 学 数据 确定 的 Pauling 标 度 的 平均 电 负 性 
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例 22,3 桔 计 ICl 中 键 的 相对 离子 特性 TIC、 假如 加 O-L, CA. QO, 表示 为 可 = 到 + A 佑 
计 ， 

由 式 (22,20) 得 FIC=0.16(3,.2~2,7) 0.035(3.2-2,7):=.089, 妇 一 化 的 到 = 

(8 + 1 名 o0。 电子 几率 密度 对 整个 空间 积分 是 Vrdr=1= NeC1+ 22S+ 鸭 ， 式 中 3 

是 重 委 容 分 ,电荷 从 I 工 疝 心 1 的 转移 正比 于 尿 ~1， 因 此 


-1 
FIC= 工 十 多 1 全 + A 


我 们 没有 确切 的 SS 什 ; 但 可 假设 S$S=0.5, 由 此 FIC= (各 一 17 人 0.089， 印 
4=1.14， 且 六 = 如 十 1 ,14;， 
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22.15 离子 键 


恒 于 理解 的 最 简 炎 型 的 分 子 是 由 两 个 原子 形成 的 ， 其 中 一 个 是 强 电 正 性 的 〈 低 的 电离 
势 )， 另 一 个 是 强 电 负 性 的 《高 的 电 于 这 合 势 )， 例 如 钠 和 氯 。 在 晶体 氨 化 钠 中 ， 人 们 不 应 
该 说 NaCl 分 子 ， 因 为 稳定 韵 排列 是 Na* 和 Cl1 离子 的 三 维 晶体 结构 . 然而 在 燕 气 中 ， 
NaCl 分 子 可 以 被 研究 ， 在 那里 键 台 主要 是 由 于 Na* 和 CT 离子 之 间 的 静电 吸引 作用 ， 

用 一 般 的 MO-L. C. A. OQ. 方法 可 以 处 理 这 样 移 离 子 分 子 ， 但 是 用 简单 的 电 的 模 
型 可 以 更 容易 地 描述 离子 键 。 分别 带电 区 久 ! 和 9:， 且 核 则 臣 为 及 的 两 个 离子 在 适中 的 间 
两 距离 时 ， 相 互 间 的 吸引 力 可 用 库仑 力 810,/ dreoR? 或 势能 0U= 一 QQ@:/4reoRR 来 表示 。 
如 素 使 离子 聚集 得 如 此 之 近 以 致 它们 的 电子 云 开 始 重合， 则 被 屏 项 的 核 的 净 正 电荷 之 间 药 
相互 排斥 作用 变 得 明显 。 Born 和 Mager 建议 排斥 势 具 有 形式 为 be",， 这 里 4 和 是 常 
数 。 因 而 ， 离 子 对 兆 的 势能 是 


U= -ee +be-an (22.21) 
o 


图 给 ,14 中 画 出 了 NaCl 的 这 个 函数 。 势 能 的 零 值 在 Na* 和 CI 间隔 为 元 限 远 的 距离 


处 。 曲线 中 最 小 值 代 过 分 子 的 稳定 核 则 距 。 然而 ,注意 在 大 的 间距 处 ，Nat+Cl 古 比 
Na'* 十 CL 更 稳定 的 体系 ， 从 而 NaCl 分 子 离 解 成 原子 而 不 是 离子 ， 


1on 


-Ot 
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图 22.14 NaCli 的 势能 作为 核 间 距 的 函数 ， 离 子 曲 线 是 由 式 522.21) 
计算 而 得 。 注 意 长 程 离子 村 互 作用 


类 总 ,3 中 收集 了 碱 金 属 册 化物 分 于 的 一 些 实验 性 质 ，。 在 这 些 分 子 中 的 化 学 键 不 再 是 
单纯 离子 性 的 。 尤 其 较 小 的 正 离子 怖 向 于 改变 较 大 前 负 亢 子 的 电子 蝶 花 分布。 这 个 机 化 葡 
应 将 增加 两 个 核 之 间 区 域 的 电子 密度 。 

“393 ， 


囊 22.5 气相 碱 金属 匣 化 物 分 子 的 实验 性 质 


平衡 核 同 距 基 频 振 动 合 极 电 | 元 解 能 了。 
分 于 Re(pm) {cm -1) (10-%0m) {KJ mol!) 
LiF 156,8 3910.34 21,11 B77 
LiCt 202,1 641 23 .89 469 
LiBr 217.0 563 24.26 423 
Lir | 239.2 498 320.9 351 
NaF 192.8 536,.1 } 27.22 | 77 
NassCl 236.3 364.6 | 30.05 406 
Na*pr 250.2 298,.5 C1 4 二 360 
Nal 271,1 259,.2 | 30 83 | 331 
KF 217,2 426.0 28.68 | A490 
KasC] 266.7 279.8 34.28 | 423 
KI 304 .8 186.53 | $6.88 | 336 
REF 227.0 373 ,3 28 .5 485 
CsE 331 .5 119.%0 0 4 S43 


例 22.4 
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假设 分 子 有 单纯 的 离子 键 ， 计算 NasCl>Na+3C1 的 离 解 能 D,. 基本 振动 频 滨 v= 
1,.093 x103Hz， 叱 ,=236.1pIm。 Na 的 电视 能 I=5.138EY, CI 的 电子 亲人 台 势 A= 
3.613eV. 


我 们 必须 计算 算式 (22.21) 中 常数 5 和 4, 应 用 条 件 ， 在 尺 = 民 。 处 (dU0/d 民 ) =0, 在 势 
能 曲线 中 振动 的 力 常数 是 = 由 U /dR*:。 于 是 


dU /dR= ~ abe m+ er/drtohi=0 {BA) 

dU /dR = 好 -aa 28/ dre R! =£ (PB) 
由 { 训 ) 得 

b= (er/ dnton RR? en ‘Cy 
由 { 必 ) 和 (B) 得 

{er /arta (aR, ~ 2) = DY) 


由 v= (1727z)(EK/R)2 避 求 :, 式 中 站 是 折合 质量 2.303x10 :kg, 于 是 x=1,085 x 
10Jm-?。 由 (D}) 得 a =3.47x10m-1。 然 后 由 ( 态 ) 得 了 =4.325 x 10"J。 现 在 ， 

De= -be mr efirenR.~— T+A 
=0—1,19x10°13]) rt (9,.77 X10"13]) - (2.44x10"1]) 
=6.14X10-89 本 分子- 

或 

D,= 370kJmol-! 

实验 们 是 406Jmol"!。 偏 差 的 大 部 分 是 由 于 Na 一 Cl 键 中 性 在 一 沪 部 今 共 价 成 分 而 
引起 的 。 


22.14 多 原子 分 子 一 -例如 H20 


用 非 定 域 的 分 子 轨 道 原则 上 可 描述 多 原子 分 子 , 就 是 把 核 放 在 固定 的 位 置 ,并 且 将 电子 
灌 入 排列 好 的 正 电荷 中 ,然而 ,实际 上 这 样 的 处 理 忽 视 了 关子 在 分 子 中 成 对 电子 形成 定 域 刍 
的 化 学 知识 .例如 水 分 子 ,2 吾 十 0=Hi0 的 4H,, 是 916kJmol~!, 它 仅仅 比 氨 氧 自 出 基 值 的 
两 俏 多 10% ,对 于 氢气 自 出 基 天 十 0 二 OH,AH,,, 是 416kJmol-: ,很 明显 ，HaeO 的 结构 可 议 
描写 成 是 两 个 类 似 于 0 一 H 中 单 键 的 0H 键 。 用 化 学 键 可 以 很 有 效 地 讨论 多 原子 分 子 的 
结构 和 性 质 ， 除 非 从 化 学 迹象 中 已 知 电子 是 离 域 的 ， 像 芳香 族 碳 的 化 合 物 那 样 。 甚 至 不 在 
区 价 键 中 配对 的 电子 常常 定 域 成 “ 弧 对 电子 ”, 它 们 在 决定 分 子 结构 时 同样 起 重要 的 作用 。 
引入 键 执 遂 或 定 碟 分 子 轨道 可 以 保持 化 学 键 的 优点 ， 例 如 ， 在 水 分 子 中 ， 作 为 一 级 近 
似 参 加 成 键 的 原子 轨道 是 两 个 氮 的 1s 轨道 以 及 氧 的 2p: 和 2py 轨道 . 由 于 上 氧 的 2p。 贺 道 
在 和 平面 上 有 节点 ， 所 以 它 不 能 对 成 键 作 出 贡献 ， 而 氧 的 2s 轨道 处 子 很 低 的 能 量 位 署 ， 
在 这 个 模型 里 是 不 用 来 成 键 的 . 由 0 和 互 
提供 的 原子 轨道 有 最 天 重 登 的 结构 是 稳定 结 
构 。 我 们 不 是 用 所 有 4 个 原子 轨道 的 线性 组 
合 产 生 分 子 轨道 ， 而 是 使 它们 成 对 地 结合 形 
成 两 个 定 域 的 分 子 轨道 ， 它 们 分 别 对 应 于 两 
个 0 一 H 键 ， 
VW =13(Ha) +2px 0) 
WW,=1sCH;) + 2p, (0O) 

图 22,15 以 图 解 形式 表示 这 些 分 子 炳 道 的 形 
或 。 鸯 22.15 用 避 的 2 轨道 和 有 的 1s 轨道 
轨道 定 , 和 更 ; 的 一 个 重要 性 质 是 它们 相 重要 形成 HO 的 分 子 轨道 
互 正 交 ， 即 ,Wsdr=0。 因 为 殉 , 和 正 交 ， 各 自 对 分 子 的 电子 密度 独立 地 作出 页 献 


这 样 ， 像 亚 , 和 理 :, 那 种 正 交 键 轨 道 的 分 子 轨 道 ， 适 合 于 在 数学 上 表示 用 化 学 键 对 分 子 续 
构 的 捅 述 。 分 子 轨道 中 应 容纳 租 的 2 个 电子 和 氧 的 4 个 电子 。 更 ; 和 六, 轨道 里 各 可 放置 
一 对 自 族 相反 的 电子 ， 第 三 对 电子 放 属 在 气 的 2p: 空 轨道 中 ， 是 一 对 典型 的 颖 对 电子 。 

观察 到 的 HO 中 价 键 的 角度 不 是 用 上 而 轨道 预测 的 99" ， 而 是 104.5"。 可 以 认为 差 
别 部 分 地 是 由 键 的 极 性 引起 的 ， 电子 被 拉 向 氧 。 氨 原子 上 余下 的 正 电荷 使 它们 相互 排斥 。 
在 HsS 中 ， 键 的 极 性 较 小 ， 键 角 是 92"。 注 意 这 种 用 分 子 轨道 外 形 来 角 释 定向 价 键 的 直 埠 
了 当 的 格式 ， 即 使 其 解释 是 根据 我 们 对 分 子 实验 外 形 的 预先 知识 ， 但 详细 的 量子 力学 计算 
证 实 了 这 种 简单 模型 的 结论 ， 可 应 用 更 加 完善 的 分 子 轨道 代 将 业 ; 和 炎 ,， 并 用 变 分 法 推 得 
它们 的 可 调节 参数 

图 22,16 显示 了 HsO 中 电子 密度 的 这 种 从 头 算 的 量子 力学 计算 结果 ， 分 子 处 于 浆 平 
面 *。 从 这 种 量子 力学 计算 中 ， 现 在 得 到 小 分 子 的 能 量 ， 电 子 密 度 和 其 他 物理 和 狂 质 的 可 车 
值 是 可 能 的 ， 所 请 小 分 子 是 指 像 HaO 这 样 轻 质量 的 分 子 。 


as 不 葡 荐 xy 平 南 ， 有 错 ， 应 是 xo 平面 ,一 一 译 诸 注 
" 395 。 


路 22,18 (a) 在 分 子 (Y2) 平 面 里 水 的 基态 的 总 电子 密度 p， 单 位 是 每 a3 
中 虽 子 数 。 中 心 大 的 实心 点 代表 在 〔#,y*2) = (0,0; 人 0 处 的 氧 楼 
(ps300)， 较 小 贡 略 代表 质子 《0< 人 57， 密 度 闪 度 是 每 条 等 俏 
线 (0.474i)。 沿 轴 的 距离 山 go 为 单位 。{b) 是 (a) 中 所 示 电 子 密 
度 的 三 维 图 ， 沿 重 直 于 分 子 (Ys》 平面 的 轴 疝 曾 山 其 密度 。 观 察 
”者 位 于 从 HOHE 角 的 平分 钱 按 师 时 针 转 45” 且 高 于 平 画 35" 的 
方向 ， [这 些 图 是 由 工 , 所 .Duiiining 根据 S, Aung. R。 
M. Pitzer 和 S.5，Chan 的 计算 制作 的 ，J .Chem, Phys，, 
49，2071C1968) ,取向 Felix Franks 编 Water,A Compre- 
hensive Treafise, Vol, 1, (New York, Plenaum 
Press, 1972) 中 CC, W. Kern, 和 M, Karplus, "The 
Water Molecule” 一 文 ,] 


注意 图 22.16 中 出 现在 氧 核 后 面 的 相当 天 的 电子 电荷 密度 (远离 键 的 。 这 个 分 布 表 
明 ， 容 纳 “2s" 孤 对 电子 的 分 子 轨 道 不 是 像 上 面 粗糙 的 模型 中 讨论 的 那样 星球 形 对 称 . 这 样 
的 电子 密度 在 形成 氢 键 时 是 重要 的 ， 因 为 电子 富有 苗 部 位 可 以 与 另 一 个 水 分 子 中 缺 电子 的 
氮 原 子 相互 作用 
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22.15 分 子 几 何 构 型 的 计算 


计算 技术 和 计算 机 速度 方面 的 进步 极 大 地 推广 了 小 分 子 分 子 轨道 计 
算 的 范围 。 往 往 可 以 计算 许多 分 子 的 几何 构 型 ， 包 括 核 间 距离 和 键 角 ， 人 
并 且 有 与 实验 测量 相同 的 精 度 。 表 22.4 中 给 出 了 一 些 实例 ， i 
其 至 还 可 能 计算 那些 在 实验 上 还 未 确定 的 分 子 结构 。 例 如 ， 在 质谱 于 于 

性 22.4 小 分 子 分 子 结构 的 理论 计算 和 实验 测量 比较 


RR,Cpm) 和 < 之 人" 

全 了 训 于 MG 再 天 -一 
LiH Cr rcLiH) 164.3 .1659.6 
CH, Co TCD) 112.6 | 112.0 
CH Cav riCH) 108.0 | 107.8 

| <(HCH) 131.8 | 136 
CEs | Dyn rtCH) 108 .1 | 107.9 
CH, | Ta reHy 109,1 109.2 
NH Cay reNH) 104.4 i 103,6 
NH: Cav TUNHYy 103.1 102,4 
| | <(HNH) | 103.2 103.3 
NHs | Cay rNH) 101,7 101.2 
， | <(HNE) 106,2 106.7 
OH : Cy ! reOH) 98.1 97.0 
O 〇 Ha Ca | reOH) 96.7 | 95.8 
<(HOH) 104.3 104.5 
FH Cay | FFH) . | 948.2 91,7 
CHs De riCc, | 120.6 120,.3 
ricH; 106.6 ! 106,1 
CH Dyy riCty | 133,4 133.9 
riClly 108 .6 108 .5 
1 <HCH) | 116.4 117.8 
HCN | Cu CN) 115.8 115.3 
1 PCCIID 106.7 106.5 
HNC Cey | roNy 117 .4 117.2 
. | reNH) | 100.0 | 98.6 
CHINH: CC rN) 146.6 147.3 
<IINO) 109.5 110,3 
Hi:CO Cay FICO) 121 .0 120.8 
! CH) 110.4 111,8 
| <HCHS 116.0 118.5 
CH3OH | Cs | TCO) | 142.1 142,1 
， 1 riOn) 46.7 96.% 
NH | Cy rNH;} 144 .0 144 .7 
| oH,NNIHbY 40.9 B29 
0; | Dp riO0y 122.1 120 .8 


a D, J]. De Frees, K, Raghavachari, H. B, Schlegel, and J. A, Pople rcarnegie-Mellon Uni- 
Versity, 19827, 

名 见 35 音 :版 狼 指 定 分 子 的 外 形 。 

# 是 包括 电池 相关 效 诬 的 理 代 分 于 轨道 计算 的 真 型 结果 .它们 都 下 用 相同 方法 得 到 的 . 

县 光谱 结果 的 精度 是 : 大 部 分 理论 全 都 落 在 实验 范围 内 。 


* 397 。 


药 宛 子 束 中 出 现 许 多 不 同 的 正 离子 ， 用 电子 衍射 法 调 定 它们 的 结构 是 困难 的 。 一 个 实例 是 
CH: 的 结构 ， 计 算 表 明 它 月 两 个 电子 形成 不 寻常 的 三 中 心 键 ， 我 们 可 以 深信 , 假如 在 实 
验 上 研究 此 化 合 物 时 ， 它 将 会 有 这 个 被 颈 测 的 结构 


22.16 非 定 域 分 子 轨 道 一 芋 


分 子 中 电子 实际 上 并 不 总 是 定 域 在 两 个 原子 核 之 间 。 在 共 斩 的 和 芳香 族 的 碳 氧 化合 物 
中 有 离 域 作用 的 重要 合子。 就 鞋 来 说 , 碳 的 原子 轨道 首先 形成 三 角形 的 3p: 和 杂 化 轨道 , 然后 
和 和 氧 结 人 台 在 一 起 、 这 些 定 域 的 = 轨道 如 图 22.17 记 示 ， 是 处 子 司 一 平面 的 。 原 子 的 ?轨道 
向 平面 上 和 下 伸展 它 的 波 瓣 [图 22.17(b)J， 并 且 当 它们 重要 时 ， 它 们 形成 离 域 的 分 子 办 
遵 ， 处 在 环 平面 的 上 面 和 下 面 ， 这 些 轨道 容纳 6 个 流动 的 电子 。 图 22.17(e) 表示 出 其 有 
最 低能 级 的 3 个 x 辑 道 的 外 形 。 


+ 全 
和 < % 名 CC 


( 


Sarond and third benzene v orbitols No 一 2》 


bia] ‘1d 


锣 22,17 芝 的 分 子 轨 道 ，(a) sp 轩 道 的 重合 : (bh》 五 悉 给 出 zt 专 
道 的 2, 轨道 ，(C) 三 个 最 低 x 轨道 


我 们 可 以 把 革 的 于 分 子 丽 道 写 成 6 个 原子 了 轨道 的 线性 组 合 ; 
VW=oB tcB,te ,+ov tc Bsc (22,.22) 
此 波 函 数 表 达 了 这 样 的 事实 ， 就 是 地 电子 可 以 在 整个 某 环 上 运动 。 我 们 用 变 分 系数 cpcs 
等 计算 基态 能 量 ， 站 到 找 得 给 出 最 低能 量 的 函数 生 。 这 个 方法 旗 像 22.6 节 对 了 使 用 的 
那 痒 ， 只 是 现在 更 中 有 6 项 而 不 是 原来 的 2 项 。 这 样 ， 对 庶子 式 (22,.8) 的 方程 是 
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Hi—S$SuEB Ho—SuE «: Ho— SoE 
Hi,— SE Hs—SB :+ Hos ~ SasE 
HE 一 SB 一 SB Ho 一 SoE| G22 24) 
HSuE H,~—SaB :* He,— SosE 
再 一 六 本 Hs— SB + Hos— SesE 
His— SE Hias— SB ‘+ Hoes— SooB 
当 展 开 时 ， 和 久 期 方程 (22.23) 是 的 六 次 方程 ， 因 面 有 六 个 根 ，。 
因为 计算 处 斯 方程 中 积分 存在 困难 ， 有 机 化 学 家 采用 了 一 种 由 EE， Hiiekel 发 展 的 近似 
处 理 *。 其 近似 如 下 ; 
1。H;; 二 Gg， 对 于 斌 有 j 的 庆 仑 积分 8 
2. Ht 二 SB， 对 于 jE 且 原 于 是 邻接 其 前 共振 积分 8 
3。 Hix 二 0， 对 于 jk 县 原 于 是 不 邻接 着 的 共振 积 分 3 
4。 Sj=13 
5。5 闪 二 0， 对 于 j 夺 此. 
利用 这 些 近似 被 大 地 简化 了 入 期 方程 ， 它 变 成 


a—E 8 0 0 0 8B 
B aE 8 0 人 0 
0 B a-E BB 0 0 0 
0 9 B a-E 8 0 
0 0 0 B #—E 及 
8 0 0 0 Ba «—E 
这 个 六 次 方程 的 根 是 


BE, 二 4 十 28，E,,, 一 8+B (二 重 的 ) ， 了 6 一 4 一 名 《二 重 的 ) ，B 一 4 一 绍 , 出 于 az 和 有 是 负 
值 ， 给 出 的 报 是 按 能 量 增加 前 次 序 排 列 。 当 将 五 的 值 代 回 线性 方程 组 ， 就 能 写 出 系数 ch 
这 样 就 得 到 了 分 子 轨 道明 显 的 表达 式 。 

最 低能 景 的 MO 是 

Wa 

图 22.17(0) 示 出 这 个 能 容纳 两 个 自 族 反 平行 准 电 于 的 轨道 。 两 个 次 低 的 分 子 轨道 多 ys 和 
W's 其 容纳 二 个 电子 。 葵 的 6 个 z 电子 占据 了 这 3 个 低能 量 的 轨道 ， 因 此 可 用 此 理论 解释 
预期 的 结构 稳定 性 。 总 能 量 是 在 = 2te 十 2) 十 4(a 十 8) 二 69 十 88。 假 如 莱 的 结构 包括 3 个 
定 域 单 键 和 3 个 定 域 双 键 ， 基 态 中 6 个 电子 的 能 量 将 是 6(a 十 8) 二 6 十 8， 因 而 由 于 电 
子 离 域 引 赵 的 能 量 降 低 是 一 28， 往往 把 这 个 值 称 为 共 拔 能 。 

将 Hiickel 理论 应 用 于 有 机 化 合 物 ， 人 人们 并 不 设法 用 从 关 计 算 求 积分 的 值 ， 而 代 之 以 
用 更 论 表 达 式 氢 合 实验 数据 来 得 到 积分 肖 . 俩 如 ， 从 热力 学 数据 得 到 茶 的 共振 能 是 150&kJ， 

《这 是 葵 的 生成 热 的 实验 值 AU 与 由 6 个 C 一 H, 6 个 C 一 C 和 3 个 C=C 键 计算 而 得 的 

40, 之 莽 。) 这 样 和 的 经 验 值 是 一 75kymofi+。 已 条 外， 我 们 能 给 出 蒜 中 不 同 的 站 电子 
轨道 所 具有 的 能 级 ， 如 图 22,.17 (6) 所 示 ， 


#4 见 人 WM., Flygare Molecwiar Structure ond Dynamics (Englewood Giffs, N, J,: Prentice. Hell, 
Inses 1978), DP, 372, 
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22.17 光电 了 予 谱 


光电 于 谱 技 术 提 供 了 关于 分 子 轨 道中 电子 能 级 的 直接 实验 信息 。 应 用 短波 长 的 紫外 辐 
射 和 长 波 闪 长 射线 从 分 子 中 击 出 电子 。 这 个 过 程 称 为 光 致 电离， 和 TRYV 一 A+d+e。 分 子 吸 
收 光子 的 能 量 pv 提供 电离 能 六， 并 且 多 余 的 能 量 袁 现 为 电子 的 动能 Er 
T=hv—e (22,24) 
由 于 从 所 用 辐射 的 频率 可 知道 z， 国 而 动能 的 测量 告诉 我 们 从 分 子 特 定 能 级 中 释放 一 个 
电子 需要 的 能 量 五 。 应 用 各 种 分 析 发 射电 子 速 度 的 仪器 可 以 测量 对 的 值 。 [为 什么 离子 的 
动能 可 以 从 式 (22,24) 中 省 掉 ? 1 
在 分 子 轨 道 近似 有 将 的 范围 内 ， 我 们 可 以 认为 发 射电 子 来 自分 子 中 某 些 确定 的 分 子 加 
道 ， 利 用 由 TKoopmans (1934) 导出 的 定理 ， 作 为 一 个 令 人 满意 的 近似 ， 电 离 能 1; 等 
于 分 子 轨道 的 能 量 一 6， 

下 二 一 6 (22.25) 
光电 子 谱 仪 中 分 子 工 的 测量 给 出 分 子 中 电子 
能 级 的 数值 ， 它 可 以 直接 与 量子 力学 分 子 部 
道 的 计算 进行 比较 。 

图 22.18 表示 光电 子 谱 仪 的 示意 图 。 类 
似 的 方法 间 样 可 以 应 用 于 固体 。 氨 区 电灯 大 
方便 的 光源 ， 它 的 主要 输出 是 原子 中 从 
图 22.18 光电 子 谱 仪 的 示意 图 P(1s2p) 一 S08:) 的 腾 迁 在 波长 和 = 58.4dnm 
处 的 锐 详 强 光子 能 基 21.1eV)， 从 Her 输出 的 在 30.3nm 处 《〈40.8eYy) 的 谱 线 同样 是 有 
用 的 ， 光 电子 分 析 器 的 分 辩 率 在 紫外 工作 区 约 为 0.18V， 在 射线 区 约 为 16Y， 
一 22.19 中 Nz 的 谱 图 是 光 电子 
谱 的 一 个 实例 。 光 电子 谱 的 谱 带 对 应 
于 表 22.1 所 列 N; 的 分 子 罗 道 。 谱 带 
结构 是 由 于 Ni 中 不 河 的 振动 能 级 引 
起 的 ， 振 动能 级 激发 发 生 在 电子 被 
击 出 时 ，Ns 一 NiETe。， 正 离子 的 链 距 
通常 不 词 子 中 性 分 子 的 键 距 ， 电 离 时 


Wonization 
thomber 


go Supply Brmplitigr 


219icm-! 
n 


1850¢m! 
mm 


INTENSITY 


2397cm"! 
门 


八 八 


A 


和 和 f 刘 但 加 3 37 28 409 HO IEA 
键 长 的 突变 导致 离子 中 振动 能 级 的 激 
发 。 对 于 具有 不 同 振动 能 量 的 离子 ， | 
其 电离 能 将 略 有 差别 ， 3 ls ow ?5 
我 们 回顾 Na 分 子 组 态 赴 有 K208 理 22,19 被 He 的 58,4nm 旺 射 激发 的 N; 光 电子 
202 1x: 302*#。 从 充满 的 轨道 1x: 和 能 谱 [H, Bock and P, D, Mollere, 
30? 的 电离 对 于 每 个 轨道 给 出 两 个 谱 Jj. Chem, Eduwc., 5i, S506¢1974)] 


带 ， 因 为 电网 出 电子 的 自 旋 可 久 学 行 或 反 平 行 于 在 轨道 中 未 配对 电子 的 自 旋 。 


* 原稿 有 带 ， 已 作 改 正 。 一 一 译 者 注 
“400， 


习 是 


”1。Na 的 电离 能 了 是 5,08eV ,Cl 的 包子 亲 合 势 A 是 3.82eV .试问 在 性 么 距离 时 ，NaCl 的 帘子 坊 状 


能 曲线 将 与 共 价 态 相 交 ? 对 具有 了 =4.34 和 及 =3,37eV 的 有 KBr 读 在 什么 距离 ? 


2，HH; 的 到 解 能 是 Do= 4.46eV， 零点 能 为 二 pm= 0.26eY。 计算 他 1,D:, HD 和 了: 的 也。 及 也 


3。 证明 式 (22.10) 中 的 波 函 数 革 ,和 更 。 是 正 交 的 。 
二. 


0 


17 


提出 下 列 分 子 中 哪 一 个 将 是 (8) 比 它们 的 正 离子 (各 也 ) * 不 稳定 ;{b》 比 它们 的 负离子 (六 B)" 不 稳 
定 : NO NO, CO, CN, Cs 和 Fs. 


、 对 应 于 同 核 双 原 子 分 子 的 图 22,11， 画 出 再 期 表 第 一 行 原子 间 的 异 核 双 原 子 分 子 的 相关 图 . 然后 ， 


二 


写 出 Be0,0H,NH,CO,CN 和 LiN 里 电子 在 分 子 轨道 中 可 能 的 分 配 , 

根据 图 22.11， 讨 论 Nas,P;, Ss 中 的 成 键 ， 斌 与 表 22,2" 中 的 第 二 行 那些 分 子 比较 ， 预 计 第 三 行 分 

子 中 旬 的 强度 将 如 何 , 为 什么 ?其实 妹 的 也 .分 别 0.73,5,03,4.4eV, 

由 式 (32.10) 引 函数 于 和 于 。， 可 以 计算 得 重 痊 积分 为 S=e Vor]+ Rgot R*/3a3)， 式 中 = 

52.9pm。 面 出 S 对 及 的 草图 ， 并 分 别 写 出 在 阳 $ 和 Hi 约 屋外 的 S 杆 ， 

从 图 22,2 中 也 + 的 势能 曲线 ， 计 算 在 能 量 最 小 值 处 及 。 = 106prn 时 分 子 的 电子 动能 ， 上 提示 ， 记 住 

virial 定 理 。 参考 基于 HH; 分 子 的 图 22.6。Hi 在 灵 =106pta 外 的 电子 平均 动能 与 Ht 在 此 距离 的 

电子 平均 动能 比较 结果 怎样 ? 并 加 以 说 明 。 

Mulliken 定义 电 负 性 标 度 为 (总 对 ) = (了 + 下 }/2， 式 中 了 是 电离 能 ， 和 A 是 原子 的 电子 亲 合 势 。 对 

于 下 ,Ci,Br,1,2 的 全 分 别 是 17 .42,12.97,11,81 和 10.44eV, 入 的 信人 分 别 是 3.48,3.61,3.40 和 

3.11eV。 讨 算 这 些 元 素 的 Malliken 的 (EN}， 并 把 它们 与 Pauling 标 度 的 值 比较 。 

对 于 双 原 子 分 子 执 能 的 Merse 冰 数 是 口 = 了 Ds[1-e etr re ， 从 力 常数 上 是 势能 曲线 在 *=y 处 

的 曲率 (920 7 的 事实 ， 推 导 户 =ta(28A De。 

将 .16 节 Huckei 理论 应 用 于 燃 商 基 CH: = CH 一 CH 一 的 刍 ， 从 MD, 六 =c 多 rc tc 
手 ， 其 中 2 是 分 子 中 心 碘 原 子 . 证 朋 E=sTtei citeiyat2tccs+ exo)BJtct+c?+t+c?+ 

2tcc2t Ce)S1 1, 中 a=H;, B= Hr, 

从 表 6,4 中 的 键 给 ， 计 算 在 HF, HCl, HBr 和 HI 中 原子 电 负 性 的 差别 ， 并 且 与 根据 电 负 性 (HH) = 

2.1 得 到 的 表 22,2 中 的 信 比 园 。 

册 电 子 在 分 子 轨 道中 的 分 配 可 构成 双 厌 子 分 子 的 谱 项 符号 ， 其 方法 类 似 于 21,12 节 中 给 出 的 对 于 原 

子 的 方法 ， 于 是 赎 i 的 矢量 和 给 出 入 ， 具 有 大 =0,1,2… 的 状态 分 天 是 翌 , 卫 ,A… 状态 的 条 重 性 

玖 +1 尖 左上 标 ， 这 里 护 是 未 配对 电子 的 自 旋 数 巨 。 对 同 核 双 原子 分 子 的 g,# 对 称 性 是 右 下 宗 , 根 

民 这 个 基础 解释 表 22.1 中 基态 的 谱 项 符号 。 

把 革 分 子 看 成 边 长 为 350pIn 的 二 维 方 您 ， 将 6 个 电子 分 配 到 最 低 司 进入 的 能 级 。 计算 能 使 电子 

上 升 到 第 一 激发 态 的 辐射 的 防 长 ， 把 此 结果 与 22.6 节 中 Hiickel 理论 得 到 的 值 加 以 比较 。 

当 吉 热 相 应 的 燕 气 时 ，Na: 和 B, 分 子 离 解 成 原子 。 假 如 自 旋 角 动量 必须 守住 ， 那 末 形 成 的 Na 和 卫 

原子 倪 许 的 自 旋 状 态 是 什么 ? 是 否 所 有 原子 都 将 外 于 它们 的 基态 ? 

对 丁 二 燃 的 轨道 进行 Hiickel 的 MO 分 析 。 并 计算 用 a 和 户 未 示 的 4 个 最 低 状 态 ， 画 出 能 级 和 罗 

道 划 图， 


。 丁 二 堪 的 最 前 两 个 光电 子 谱 带 是 在 9.03 和 11 ,好 eV， 计 算 共 探 能 请。 
芭 ， 用 氮 在 58,4nm 处 的 共振 线 研 究 了 HIS 的 光电 看 谱 。 被 击 出 的 光电 子 能 量 是 10,74eV, 试 计 算 这 


个 被 击 出 电子 原来 所 在 轨道 的 能 量 . 


原 烽 是 表 22,1， 窒 回应 是 家 22.2。 一 一 评 者 注 


» A0l] 。 


第 25 章 分子 的 电 性 与 磁性 


分 子 内 部 的 电荷 和 寅 算 会 以 各 种 方式 对 所 受 的 外 加 电磁 场 作 出 反应 。 对 这 些 反应 的 研 
究 能 够 提供 关于 分 于 结构 的 信息 。 本 章 的 目的 是 措 述 和 解释 外 场 与 分 子 的 某 些 相互 作用 . 
物质 的 电 性 和 磁性 在 电 和 电子 工程 中 有 许多 技术 上 的 用 途 ， 这 些 技术 的 理论 出 发 点 就 是 我 
们 将 要 概述 的 分 子 弄 论 . 


23,1 相对 介 电 常数 


考虑 一 个 笠 板 之 间 基 真空 的 平行 平板 电容 器 .使 平板 上 每 单位 面积 分 别 带电 荷 +0 
和 一 og, 于是， 由 基础 的 静电 理论 可 得 *， 平 板 之 间 电 场 大 小 是 


E= 《23 1) 
0 


此 处 6 是 真空 介 电 常数 8.854x10-92Fm-: 或 CV-imri。 
例 23,1 一 抽 真 空 的 电容 器 平板 上 每 平方 答 米 有 一 个 电子 电荷 ， 问 平板 间 的 电场 有 多 大 ? 


由 式 (23 .417 得 


EE, = 1.602 x10-1 x (105)tm™? 
BBX10 cm-iy- 


=1.81 x10Vm"t 


注意 ， 即 便 是 低 的 类 面 虫 荷 密度 也 足够 产生 一 个 温 电 场 。 
现在 将 电容 器 平板 之 间 的 真空 充满 不 导电 物质 或 介 电 物质 ， 而 胖 板 上 的 电荷 不 变 ， 则 
电场 降 到 一 个 新 的 值 


(23.2) 


这 个 总 是 大 于 1 的 因子 er 称 为 相对 介 电 常 效 。(e, 一 Efeo， 此 处 e 是 介 电 常数 ，) 
电容 是 平板 上 的 电荷 与 它们 之 问 电位 差 的 比值， 
0 
C Ap Es 可 《23 .37) 
此 处 和 是 平板 面积 ，@ 是 它们 之 问 的 虐 离 。 相 对 介 电 常数 通常 是 用 电容 电 桥 来 测量 的 ， 其 
大 小 是 平板 间 含 介 电 质 的 电容 与 走 空 电容 的 比值 e = 。 


气体 的 er 值 非常 接近 于 1; 各 种 液体 的 6 值 范围 大 约 从 2 到 1006， 少 数 特殊 的 图 体 
像 詹 酸 钢 可 高 到 1000 左右 . 表 23.1 给 出 某 些 6; 的 值 ， 它 们 依赖 于 温度 和 电场 频率 ， 


”推导 可 见 ; 语 ,Bitter 荐 Current Pields and Particles (New York:John Wiley & Sons,Inc,,1956), 
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澎 2,1 处 于 圭 频 率 时 的 相对 介 电 常数 


标准 状态 所 本 ] 35 侣 潜 栖 


从 二 1.00058s Es 2,2725 
He .000074 CHECi 二 ,724 
CH, 1 .000886 CHOH 32.60 
SOs 1.009930 硝 茜 某 34.89 
| 冰 79.45 
HCN 107 


23,2 电介质 的 极 化 一 侦 极 夭 


为 什么 在 电容 器 的 两 平板 加 引入 电介质 会 减弱 电场 呢 ?1837 年 法 拉 第 对 这 个 问题 作出 
了 回答 。 他 指出 电场 极 化 了 电介质 ， 也 就 是 在 正 负 电荷 中 心 之 间 形 成 一 个 间隔 。 这样， 在 
电介质 内 部 产生 一 个 与 外 场 方向 相反 的 内 场 。 电 介质 极 化 减弱 了 带电 电容 器 极 板 之 问 的 兆 
电场 ， 

如 图 23。,1(a) 所 示 ， 一 对 相距 7 符号 相反 的 电荷 土 8 称 为 电 惕 极 。 电 偶 极 用 它 的 偶 极 
矩 上 来 玫 征 ， 是 一 个 大 小 为 Qr， 方 向 是 从 负电 蓓 到 正 电 蓓 直线 方向 的 矢量 , 由 相距 
100pm (化 学 键 大 小 的 数量 级 ?的 电荷 圭 e 组 成 的 电 侦 极 的 侦 极 矩 大 小 &= (1.602X10 ”C2 

(4100X10-2m 一 1.603X10-2Cm。 为 了 纪念 发 展 假 极 矩 理论 的 荷兰 物理 化 学 家 Peter 
Debye， 以 10-1esucm 一 3.338X10-s0Cm 作为 单位 称 汶 debye(D) 。 


1 
十 十 十 二 十 


图 23.1 (a) 电 偶 极 与 它 的 侦 极 和 矩 kh， (Bb) 介 电 质 的 极 化 。 (c) 极 化 矢量 P 的 定义 
电介质 的 家 化 [图 23,1(b)] 可 定量 地 定义 为 每 单位 容积 的 情 梓 算 。 图 23.1(c) 所 未 
的 极 化 矢量 了 平行 于 电场 矢量 。 极 化 度 P 等 于 在 单位 立方 体 的 电 介 质 中 平行 于 电容 极 板 
的 单位 面 上 电荷 +P 产生 的 偶 极 矩 , 因 而 ,在 电介质 中 由 于 极 化 而 产生 的 电场 是 Pfeo, 在 
电介质 中 总 的 电场 是 


此 值 < 呈 是 电介质 的 电极 化 率 xe(khi) 。 从 而 
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P 


EE (23.4) 


Er 一 本 一 Xe 一 


外 场 对 电介质 的 极 化 可 以 两 种 方式 出 现 一 一 侦 极 的 诱导 和 侦 极 的 取向 电场 总 是 用 把 
正 负 岂 菊 拉 开 一 些 距离 的 方法 在 分 子 中 诱导 出 偶 极 子 ， 这 种 诱导 效应 与 温度 无 关 。 假若 分 
子 ( 在 外 场 不 存在 时 ) 有 一 个 永久 偶 极 , 则 外 场 和 将 力图 调整 这 个 个 极 闻 使 之 平行 子 场 的 方向 。 
分 于 随机 的 热 运 动 (分 子 闻 碰 擅 ) 试图 破坏 外 场 的 这 个 取向 效应 ， 但 是 净 的 极 化 仍然 存 
在 .取向 效应 随 荐 温度 上 短 而 减 验 ， 

因而 ， 极 化 是 两 项 之 和 ，P=Pa 十 P。。 涝 导 或 叶 变 极 化 Ps 是 由 了 于 外 场合 电 苛 缉 分 地 
分 离 而 引 超 的 。 取 向 报 化 P, 是 由 于 外 场 使 永久 侦 极 子 择优 排列 而 产生 的 。 我们 能 进一步 
写 出 Pa~=Pe+P。， 这 里 Pe 是 由 于 电子 位 移 产 生 的 ， 而 Pr 刚 是 由 于 核 的 位 移 而 产生 。 


25.5 极 化 率 


我 们 首先 考 碟 一 个 放置 在 电场 中 的 原子 被 诱导 出 的 偶 极 矩 。 场 移动 电子 ， 也 移动 核 ， 
但 移动 核 的 范围 较 小 ， 从 而 话 导 出 直接 正比 于 场 E* (图 23.2) 的 偶 极 和 矩 上， 
b=aE* (23.5} 
FF 比例 因子 9 称 为 原子 极 化 率 , 小 心 不 要 混淆 极 化 率 和 板 化 度 一 一 它 
们 是 完全 不 同 的 量 。》 场 被 写成 E* ,表示 它 是 作用 在 原子 上 的 局 部 
~ 场 ， 不 一 定 与 整个 场 E 相 同 . 


在 SI 单位 中 ,a 的 单位 [ 册 式 (23.5) 得 ] 是 Am 一 CnmeV-:。 4 


_ 单位 是 CV-!m-!, 因此 一 其 有 体积 量 纲 .例如 , 气 原 子 的 

层 23.2 岂 坊 浴 早 山 4Te Anee 
的 分 子 偶 极 矩 。 场 的 ， 4 
车 用 已 被 吉大 4.50i， 而 半径 等 子 玻 尔 轨道 o 的 球 容积 是 是 二 al 一 4.19a ,下 23,2 


列 出 不 同 原子 的 wy 4res 信 ， 


过 25.2 某 些 原子 的 aydxe 值 
一 ”Wo 一 
厌 于 H ] He | Li | Be | < | Ne ] Na Ar| EK 

| 一 | -一 


Ed | 0.66 | 0,21 1 | 9.3 | 1.5 | 0.4 | 27 6 | 34 


注意 碱 金属 原子 的 高 极 化 率 。 在 这 些 诛 子 中 价 上 电 了 的 电子 寄 论 突 易 被 电场 政变 ， 
其 次 考虑 一 个 风 握 是 球形 分 子 的 【各 其 同性 分 子 ) 钙 席 双 极 化 译 。 恨 知 我 们 简章 追 识 


和 原子 极 化 率 ，- ee， 一人 1XI0-e%m?， 但 是 甲烷 的 你 验 能 是 和 一 3.3X10-atear、 
这 里 我 们 可 以 看 到 强 的 C 一 再 共 价 甸 如 何 抑制 电子 分 布 被 外 场 引起 的 畸变 . 

当 我 们 考 占 一 个 明显 是 各 向 异性 和 外 形 上 完全 不 是 球形 的 分 子 ， 术 化 训 变 成 一 人 便 复 
杂 的 性 质 , 例 如 CO;, 沿 著 分 子 轴 的 极 化 率 mw 几乎 是 生 宣 此 铀 的 航 化 率 a, 的 泗 售 这 性 
的 分 子 的 极 化 率 已 再 也 不 可 能 用 一 个 简单 的 标量 a 来 描述 ， 在 这 种 情况 下 ， 泛 导电 侦 极 子 
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矢量 不 再 平行 于 电场 矢量 了 。 偶 极 矢 量 的 每 个 分 量 依赖 于 场 矢量 的 每 个 分 量 , 因 而 ， 
我 们 必然 可 写 出 其 一 般 关 系 式 为 
Hx = UrEr+ tryE, arsBs 
如一 Cg 也 t+ OyyBy + tyzE, {23.6) 
Ws= UrEr tt toyEy 十 如 sz 五。 
这 9 个 %i 一 起 构成 能 用 下 面 矩 阵 表 示 的 投 化 地 张 量 ， 
fe Uxy Crs 
4 = | Gyx yy 
a, dry zs 
因为 gw 一 yx Gxz 一 Gzx，Qyz 一 zy， 所 以 极 化 率 张 量 的 分 量 只 有 6 个 是 独立 的 。 由 于 
这 个 对 称 性 结果 ， 对 分子 总 可 能 找到 一 套 和 参考 轴 X,Y,Z， 它 将 使 张 量 药 非 对 钊 分 量 消 失 ， 


因此 
eer 0 0 


| 
1 
Lo 0 好 zz 


平均 极 化 率 是 坪 =-(Cee 二 gas ,我们 能 如 由 测量 < 或 折射 率 mm(23.8 节 ) 确定 


人 的 值 。 然而， 为 了 得 到 各 多 异性 分 子 的 极 化 率 exx，qyy，Qz:， 仍 需要 进行 像 电场 对 折射 
率 的 影响 ((Kerr 效应 ) 和 散射 光 的 消 偏振 那样 移 特 萄 实验 测量 。 当 分 子 具 有 圆柱 形 对 称 
性 时 )，@yy 一 zz 一 是 重 直 于 对 称 名 的 极 化 率 ，0xx 一 &y 是 平行 于 该 轴 的 航 化 率 。 表 23,3 
给 出 了 车 干 分 子 的 极 化 率 .[ 葵 的 & 是 冤 平 行 环 平面 ? ] 


23,4 局 域 场 


让 低 压气 体 中 ， 不 带电 的 分 子 相 赂 部 此 之 远 以 致 相互 之 间 没 有 电 的 作用 力 , 假如 这 


赛 33.3 可 昂 光 测量 的 四柱 形 对 称 分 子 的 极 化 率 a /4reo 单位 是 10-20003 


分 子 | | /AEn 站 /4TED | Ce 
Hs 0.79 1.00 | 0.69 
Ns 1.77 2.24 工 .5 和 
Oz 1 .6 | 2 .8S 工 ,23 
Cl 4.1 6.60 3.62 
HC1 2.63 3,13 2,39 
ND 3.01 5.03 2,00 
TOs | 2.64 #4.06 1.94 
CHsCl 62 ,66 和 
CHCH 8.56 6.74 .46 
NH, 2.28 ， 2.41 2,18 
Clis 10,50 G68 12.36 


即 蝴 变 极 化 度 Pa 是 单位 容积 内 分 子 教 目 (NAY) 滋 分 子 
诱导 偶 极 矩 ， 假 车 Y。 是 摩尔 体积 ，NAY= LAY。。 因 此 Pa= LaE/AY。 由 式 (23。 全 可 得 ， 
纯 的 非 极 化 分 子 稀薄 气体 的 介 电 常 数 是 


< 一 | + 因此 ze 一- 一 (23.7) 
假若 电介质 不 是 稀薄 的 气体 ， 则 使 某 分 子 极 化 的 局 部 场 E* 一 部 分 由 电容 极 板 上 的 电 
荷 引 起 ， 而 另 一 部 分 是 由 站 邻 分 子 上 的 电 茶 引起 的 ， 设 想 在 电介质 中 某 苍 子 周 转 有 一 个 球 


形 小 空 腔 〔 图 23.3》 。 子 是 , 有 效 电场 E+ 是 总 电场 
一 上 加 上 由 空 腔 边界 上 电荷 本 起 的 电场 。Lorentz 指出 + 


这 一 额外 的 场 是 -二 -因此 


1 
+ 


+ 


中 


中 
IT LE 


E*~E+( SE ) (23.8) 


二 十 十 十 十 十 才 寺 十 
1 


1 
+ 


由 式 (23.5) 可 得 kb 一 中 了 +《 如 )]. 由 于 = (VD) 


图 23.3 电介质 中 一 个 球形 宝 腔 ， 空 下 ,我 们 解 此 两 方程 得 到 P/E 值 ， 并 代入 式 (23,4) 得 
腔 去 面 电荷 导致 空 腔 内 的 有 效 电 场 到 对 于 非 极 化 凝聚 相 的 关系 ， 
E*=E+(P/3t) Er 一 ] yy， . Le 
ET Vn= Be =Pn (23.9) 


这 称 为 Clausius-Mossotti 公式 . 犀 尔 极 化 度 P。 具有 每 摩尔 体积 的 量 网 ,至 此 P 只 包含 诱 
导 偶 极 的 贡献 ,为 了 完成 可 测量 性 质 e. 与 分 子 性 质 & 和 中 的 关系 的 理论 ,必须 进一步 考虑 
永久 侦 极 的 贡献 。[P 是 矢量 ， 但 通常 我 们 穆 其 值 的 大 小 了 为 极 化 度 。] 
例 站 .2 在 标准 状况 下 四 烷 的 相对 介 电 常数 er= 1.000886。 册 此 结果 估计 CH, 的 体积 ， 并 将 它 与 
从 范 德 华 的 二 中 得 到 的 昔 丰 比较 。 


对 于 理想 气体 ， 了 nm = RT/P, 因 此 式 (23 ,7) 变 成 


他， a = RE (p= AI(e,-1) 


-站 《1.881 x 10°23)JK-1) (73K) (0 .000886) _ 
47eo dr x101 .99x10 Nm-? =2.63X 10-30ms 


范 德 华 的 五 =4.278x 10-stmsmol= dLyn 
4.278X10-5 
4x8B,.02x10 


= 1.78 X10-29m3/ 分 子 


23.5 偶 极 子 在 电场 中 的 取向 


当 分 子 放 冒 在 虑 场 中 ， 在 场 的 方向 几乎 立即 引起 一 个 诱导 侦 极 矩 。 假若 分 子 的 位 置 受 
到 热 碰撞 的 干扰 ， 电 场 将 立刻 再 一 次 诱导 出 新 的 偶 极 对 样品 中 所 有 分 子 的 诱导 侦 极 矩 取 


二 推导 信 ; D,A,. MecQuarrie, Stotistical Thermodynomics (New York, Harper & Row, Publishers, 
1973), Pp.250,. 
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平均 ， 其 平均 值 与 温度 无 关 。 然 而 ， 由 永久 侦 极 产生 对 极 化 度 的 贡献 是 随 温度 天 高 六 减 小 
的 ， 因 为 分 子 的 随机 热 磁 挤 不 断 地 破坏 偶 极 子 在 电场 中 的 排列 ， 

为 了 得 到 永久 个 极 子 对 分 子 极 化 度 的 贡献 ， 必 须 计 算 作为 温度 函数 的 永久 侦 极 在 场 的 
方向 上 前 平均 分 量 。 考 虑 具有 随机 方向 的 偶 极 矩 ， 假 如 不 存在 外 场 ， 则 所 有 方向 有 相 河 的 
可 能 性 。 用 取 疝 立体 角 do 内 的 偶 极 短 数 生 为 4do 的 说 法 可 表达 上 面 事实 ， 此 处 4 是 依赖 
于 所 观察 的 分 子 效 的 因子 。 

假若 偶 极 逢 是 取 与 强度 为 E* 的 场 夹 96 角 的 方向 ， 它 的 势能 是 品 = 一 kB*eos9。 按 照 
Boltzman 公式 ， 取 浆 在 立体 角 dm 内 的 分 子 数目 为 


dN = Aexp (#7) dm= A exp Ee 


由 式 45.33) ， 在 场 的 方 部 的 偶 极 矩 平均 值 可 写成 
|4expwBreose/kTyueosba 而 


= 
Jsexp (LE*cosd /kT)Y do 


过 里 是 对 所 有 可 能 的 方向 积分 。 为 了 计算 这 个 表达 式 ， 设 hE* /KT=xX，cos8=y} 也 是 da 
= 一 2Tsnbdo 一 23xdy， 因 而 ， 


EP 二] +1 
此 /=| eyy dy /| ey dy 
—1 -了 
由 于 


+1 站 一 忆 一 基 + 共 一 加 以 一 已 ~ 交 
| ordy 二 -和 | eriydy— to” Ee” 
-1 区 —1 x 


因此 


此 理论 是 由 Paul Langevin 建立 的 . Langevin 函数 
区 (xz) 如 图 23.4 所 示 ， 

在 大 多 数 情 况 下 ，x 一 kB*/kT 是 个 小 的 分 数 ， 因 此 
在 名 (x*) 的 昊 级 数 展开 中 仅 需 保留 第 一 项 ,于 是 使 妥 
(xX) 一 */3， 或 


~ pL: 
L “ETE (23.10) 


现在 把 由 永久 偶 极 子 产 生 的 取向 极 化 度 加 到 话 时 极 
化 度 上 去 。 以 此 代替 式 (23.9) ,其 总 的 摩尔 极 化 度 为 
E 一 | 


Ely =Pn= aE (et i) (23.11) 
ert2 " " 3e\ 3 好 


此 公式 首先 是 由 Debye 推 得 的 。 

用 Debye 公式 就 可 能 由 图 23.5 所 未 的 Pm 对 1/T 作 图 的 截 距 和 和 斜率 同时 计算 a 和 4 
实验 数据 是 取 介 电 常 数 er 的 温度 范围 内 的 信 。 将 被 测 气 体 或 液体 作为 电介质 放置 在 平板 
电容 器 极 板 之 闻 ， 就 可 通过 测量 其 电容 计算 er 信 ，Debye 公式 可 应 用 于 极 性 气体 或 极 性 
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图 25.4 Langevin 逊 数 
{x)= cothx -了 /YY 


分 子 在 非 极 性 溶剂 中 的 稀 深 液 ， 可 是 ， 它 不 适合 于 极 性 液体 《水 、 甲 醇 等 等 ) ， 攻 为 给 出 
Clausius~Mossotti 公式 的 局 部 场 已 不 再 适用 了 , 极 性 液体 的 局 部 场 理 沦 是 由 Lars Onsager 
和 John Kirkwood 发 展 的 ， 


总 记 


MOLAR POLARIZATION Precim? 


10¥Tr 


图 23,5 Debye 公式 (23.11) 应 用 于 上 面 化 复 气 体 的 摩尔 极 化 度 
例 23.3 考虑 具有 永久 侦 极 矩 上 = 13.35 X10 Cm 的 硝 基 葵 分 子 ,让 在 "=2,0x10Vm-! 的 出 
场 fh。 间 在 298K 时 ， 其 偶 棚 第 取 向 在 场 方 应 0° 到 10* 范围 内 的 分 子 的 分 数 屁 多 少 ? 
声 方 向 的 平均 偶 极 起 是 多 少 ? 


在 负 和 5 角 之 间 的 分 子 的 分 数 将 是 
不 = | 昌 EXDAE' COS O/B8T Sin do / [exptpEcos /kT)sin dd 8 
4 
令 EB* cos 8/RT 了 =x， 畴 寺 


2 
= | x er dx En eofs IT — prE* cas 上 
一 | .erds BE AT enE AAT 
LB */AT 
Cos 有 = COS0° =1,Co80 = CoO810" =0,.90848 ,AE /RT =6.50X1073。 
- ,100642— 1,00652 = 0.00010 _ 
因此 A ,99352 一 .00652 —0.018 0.0077 
《注意 ， 在 这 个 角度 范围 内 的 分 子 少 于 1% ,》 
平均 偶 极 算是 
A/p= YF) 汪 4 50X10 


国 此 /= 0.0022; =0.029 x 10-2C.m, 


23.6 相对 介 电 常数 与 频率 的 依赖 关系 


4 


相对 介 电 常数 通常 用 电容 电 桥 在 无 线 电 闫 率 范围 (如 50 到 500kHz》 内 进行 测量 。 当 
在 样品 池 趾 的 电场 改变 方向 时 ， 偶 极 子 也 相应 改变 其 取向 ， 然 而 在 较 高 的 和 疾 率 时 ， 侦 极 子 
青 也 腿 不 上 汤 的 改变 ,于 是 永久 侦 极 对 电介质 极 化 度 的 贡献 (取向 极 化 度 PP 将 豆 减 直到 仅 
仪 保留 诱导 极 化 度 Pa 为 止 。 因 此 ,相对 介 电 常数 5, 依赖 于 频率 图 28.6 是 一 个 例子 。! 
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在 更 高 频率 时 ， 由 于 核 位 移 产生 的 那 部 分 诱导 极 化 度 将 消失 ， 因 而 仅仅 保留 电子 的 那 
都 分 。 当 颇 率 处 于 红外 区 域 ， 核 和 电子 仍然 都 能 中 着 场 变 化 ， 但 当 频 率 处 于 可 见 光 区 域 ， 
则 核 运动 对 Pe 的 贡献 就 可 忽略 了 ， 


0 


了 


1 9 100 i000 on 
HE 


图 25.6 水 的 相对 介 电 常数 6 与 电 声 顾 率 的 裔 数 头 系 

党 在 介质 中 运行 总 比 真 空中 慢 ， 在 真空 中 的 速度 与 在 介质 中 速度 的 比值 cjcm 是 介质 
的 折射 率 嫩 。 光 波 是 一 个 还 速 变化 的 电磁 场 。 光 波 的 电场 施 极 化 作用 于 它 所 通过 的 介 质 ， 
它 迅 速 交 兰 地 把 电子 拉 后 和 推 前 , 光 的 Maxwell 电磁 理论 的 重要 结果 之 一 是 6r=#3, 当然， 
这 个 半 果 只 有 在 永久 侦 极 子 的 作用 被 排队 在 相对 介 电 常数 6; 之 外 才 成 立 . 

当 Maxwell 关系 式 成 立时 ， 式 (23,9) 成 为 

一 一 ne 一 一 La 1 
Pn 一 及 mm ni 十 1 Vm 3€, {23,.12) 

此 处 及 称 为 摩 东 折射。 这 是 Lorentz-Lorenz 方程 式 。 我 们 可 用 它 焉 过 折射 率 的 测量 来 计 
算 诱 导航 化 度 。 把 这 些 结果 和 电介质 的 数据 鱼 合 起 来 ， 就 能 由 Debye 公式 计算 偶 极 知 *， 

例 站 .4 对 于 波长 600 nm 的 光 , 革 让 的 二 的 折射 亩 是 1,498. 荣 的 密度 是 P=0,874x1l0:kgnm-3。 

估计 荣 在 600nm 处 的 平均 极 化 率 ， 


册 式 (23 .12)， 潍 的 摩尔 折射 是 
Ra= ( 1.498 ~ 1 ) ( 78.1x10 kgmor! ) =28,2x10-emsmolr 


1.4987 + 1 0.874 x 10kgm"3 
RR La .3(28.2x106mmol Dd(8,854x10 CH my 
go’ 6.02 X10umolt 


a =1.16 X10 39Cm/Yy 


25.7 ” 惕 极 矩 与 分 子 结构 


除了 从 介 电 数据 结果 得 到 之 外 ， 偶 极 矩 还 可 从 电场 对 分 子 光谱 的 影响 〈Statrk 效应 ) ， 
和 从 电 共 振 方 法 应 用 于 分 子 东 中 得 到 ， 洗 23.4 给 出 部 分 洪 型 的 偶 极 算数 值 ， : 
偶 极 矩 提供 分 子 结构 的 两 方面 信息 ， 电 荷 分 布 和 分 子 的 几何 构 型 . 考 号 一 个 正 负电 荷 
聚集 体 ， 其 整体 是 电 中 性 的 。 为 了 说 明 每 个 电荷 的 位 置 ， 我 们 可 以 选择 任何 方便 的 轴 系 指 - 


s L.F.Halverstadt and W.D, Kumier,T. Am.Chem,Soc, ,64,29881942). 
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京 25,4 偶 极 抵 大 小 


化 侣 贩 但 极 矩 如 王 x 110 对 化 音 物 个 极 短 Cm x 10% 
HCN 9.78 : CHsP | G.04 
HCl 入。 CHsC] 6.24 
HBr 2 .81 CHaBr 6.00 
HI 1.27 CH,L 5.47 
H20 818 CsHsC1 6.84 
于 2S 8 ,17 CH2CI; 5.27 
NB 4.97 CHCOCHs 9,.47 
SO 5.37 CHOH .64 
CO 0,40 CHsOH 5.67 
NO 0,53 CeHsNOs 13, 委 
LiH 19.6 CH3ND: 11.7 
HzDax 7 ,34 CeHsCHy 1.23 


定 一 套 箔 卡尔 坐标 *、y。7。 于 是 电荷 9; 位 于 这 个 坐标 系 的 拘 . 和 5 和 处 淫 标 关 ) 入 和 知 指 定 
了 一 个 由 原点 到 该 电 蓓 位 置 的 矢量 Tt。 然后 ， 这 电荷 聚集 体 的 偶 极 矩 可 被 定义 为 矢量 和 
一 之 人 (23。13)》 
侦 极 矩 拓 量 的 各 个 分 量 是 
Hr= DO y= POY He= DO ‘(23,14 
将 它 用 到 一 个 分 子 的 简单 模型 上 ， 可 以 清楚 说 明 偶 极 符 的 这 个 定 义 。 在 图 23.7 中 ， 
有 一 个 其 有 平面 结构 的 :0 分 子 ， 其 O 一 H 键 长 1=95,7 pm， 键 角 8=104,6°"。 我 们 在 图 
上 画 出 了 x.y 轴 。 


图 和 站 .7 开心 的 个 航 矩 的 计算 


由 于 分 子 是 平面 的 ， 所 以 可 忽略 : 输 。 因 为 氧 原子 的 电 负 竹 较 大 ， 我 们 把 有 效 的 净 电 着 
一 6 放 在 它 的 中 心 ， 然 后 在 每 个 氢 原 子 上 安排 十 .5 电荷 。 现在 应 用 式 (23,14) 计 算 这 个 入 


型 的 侦 极 垂 的 x 和» 分 量 ， 
410* 


0 ,0 9 
pr 一) 十 十 号 才 一 全 1sin 订 一 号 


像 可 从 图 形 的 对 称 性 得 到 一 样 ， 侦 极 盾 的 x 分量 等 于 零 。 


二 一 一 00) 十 凶 十 他 


0 
lsin 二 0 


一 61eos 2 一 (95.7 X10 *m) (0。611) 一 58.。56XT0~2C*m 


国 而 ，Hso 的 个 极 具 是 沿 着 H 一 OQ 一 H 角 平 分 线 方向 ， 且 大 小 为 (58.5X10-26ICm。 观 
府 值 上 =6.14x102Comsy 所 以 6=1.05x10-5C 或 0.65e， 这 里 e 是 质子 电荷 ,当然 这 
是 水 分 子 药 一 个 粗 链 模型 ， 仅 仅 用 来 表明 如 何 用 一 般 公 式 [ 式 (233,137] 给 出 个 极 定 ， 

分 子 中 葛 电 子 设 有 固定 位 置 ， 必 须 应 用 波动 力学 的 方法 来 计算 有 效 电 荷 分 布 。 然 而 ， 
我 们 能 应 用 式 (23,13) 得 到 分 子 偶 极 此 的 量子 力学 算 符 ， 假 如 已 知 与 分 子 相当 的 波 画 数 至 ， 
我 们 就 能 用 量子 力学 的 一 般 方法 计算 

应 用 偶 极 定 研 究 分 子 几 何 构 型 问题 时 ， 一 组 相互 协调 的 键 失 是 有 用 的 ， 键 矩 是 以 具有 
已 知 结构 分 子 的 偶 极 拭 为 基础 的 。 用 它们 可 得 出 关于 未 知 结构 分 子 的 键 角 方 面 欧 结论 ，。 

例 25.5 HO 有 但 极 矩 上 =6.1x10"30C.m， 链 角 是 104.9"， 问 其 口 一 再 键 的 键 矩 是 多 少 ? 


cos 4 一 6.14X 12- 区 /21to8 


.07x10-% 
HOH 0,612 


分 子 中 不 存在 永久 侦 家 和 矩 可 能 是 由 于 所 有 的 键 者 是非 极 性 的 如 (H;,Sa) 或 者 是 由 
于 分 子 欧 对 称 性 使 键 算 的 矢量 和 是 零 (如 CO,,CH)。 其 有 对 称 中 心 的 分 子 是 不 会 有 侦 
极 盾 的。CO; 没有 个 极 矩 表明 其 分 子 是 线 型 的 ， 


5.02x10-C.m 


考察 葵 的 取代 入 生物 ; 
£1 [| Ln es mg gh bi 
5 0A65E 
" yp 。 9 94 LE ch tom 


对 二 毛 莹 和 对 称 三 氢 芝 的 零 偶 极 年 说 明 茉 是 平面 的 ， 并 且 C 一 Cl 键 盾 指向 茶 环 平面 ， 因 而 
加 和 为 零 。 对 位 和 间 位 氨 代 茶 甲 三 的 偶 极 柴 可 十 分 精确 地 用 握 匠 和 共 甲 醛 偶 极 矩 的 矢量 和 
进行 计算 。[ 为 什么 对 于 邻 位 氧 代 革 甲醛 用 这 种 计算 精度 较 差 ? ] 
例 25,8 从 上 面 给 出 的 偶 极 和 矩 计算 (a) 某 甲 此 个 极 矩 对 1，4 由 的 夹 角 !，《Pp) 间 位 入 伐 共 甲 醛 中 顺 
式 和 肥 式 构 但 的 平衡 阐 尔 分 数 ， 


* dll* 


人 ta) 才 设 对 位 车 伐 革 甲 本 的 凡是 对 甲 答 的 六 和 加 芋 的 内 的 大 量 和 ， 册 三 总 即 识 得 
060 = (天 + 2 3 /a 
一 (9.942 十 5.80z 8.07) /2t9. 04)(5.30) 
和 ,782 
3.5 
(对 于 闫 式 构象 ， 
= 8 


=9,.047+5,.30 m0 45 ,30) coun8.5" 
=11,.93 x 10°0C. 1 
洁 于 反 式 构象 ;12 一 9 ,094++5.302 一 209,04)(5,30)Cos21.5" 
2 6.37x 10-HC.m 
观察 独 的 记 是 颈 式 和 上 反 式 的 权重 平均 什 [ 国 为 月 调 得 的 fr 由 起 (的 13 可 给 
出 印 jJ， 于 是 ，8.732 = 中.93) 和 人 一 病 1)37)2， 给 才 定 1 一 全 416， 
著 药 粒 扣 顺 起 ，58 时 反 式 [Brtce 全, 瑟 .Ritchie， 和 直列 iamsy, 上 区 
Chem,. ,27,1809¢1974)] 


23.8 ”分子 的 磁性 


中 性 是 围 电 荷 的 静态 分 布 引 起 的 ， 面 磁性 风 是 出 电流 所 引起 的 ， 

存在 其 个 磁场 矢 最 ， 瑟 是 柄 场 强度 ， 章 是 左 感 庶 强 度 《【 磋 通电 密度 )》 ， 在 真空 中 
中 ， 辑 一 证 及， 这 理 内 是 韦 空 磁 导 率 折 Xi NA {严格 地 ) 。 我 们 注意 到 &p= 
c “这 里 c 是 真空 中 光速 ,8 的 避 单位 KES 一 称 为 蛙 斯 拉 {T) , 它 等 于 电 研 单位 制 中 ] 

分 子 可 所有 泣 算 km， 不 是 永久 酸 和 就 是 由 赚 声 放 导 的 磁 夫 ， 位 性 方 遂 与 电 的 极 化 度 P 
相似 的 是 磁化 强度 寺 ， 即 单位 体积 的 磁 矩 ， 在 各 疝 间 性 介质 中 磁感应 强度 已 大 


B=B, 二 je (23.15) 
BY/H 的 比 慎 是 磁 导 率 上 ，K/h 是 相 革 可 早 率 由 。 醚 化 率 是 
%=M/B, = 人 一 Ai (23.16) 


注意 ， 在 SI 单位 中 ，X 有 wi! 的 虱 网 (hox 是 泡 景 网 的 ) 。 

在 电 前 场合 中 P/E 总 是 正 航 ， 相 度 ， 在 磁 的 场合 趾 儿 /8B 可 正 可 负 ， 肥 磁化 强 典 可 凡 
与 如 几 岗 或 者 到 向 。 尖 X<0 上 时， 条 省 荆 着 记性 的 。 当 X>4 村 ， 物 质 是 牛 屿 性 的 ， 硕 磁 物 
质 是 被 磁场 吸 避 的， 相反， 赣 磁 物质 是 被 太 场 推 斥 的 .以 磁 通 量 密度 的 力 线 米 沾 示 ,图 23,8 
狂 略 地 显示 了 这 立 种 情况 。 在 遂 磁 物质 中 ， 和 磁 送 最 密度 小 于 在 真空 中 的 信 : 在 湛 蕉 物质 中 ， 
它 是 大 于 在 嘉 空中 的 值 ， 


一 一 


te 


[侍卫 隆 


To EE er 


资 空 曾 役 物 页 过 总 斩 质 
国 闪 .3 频 磁 物 折 级 引 们 力 线 ， 枯 必 内 骂 的 场 准 于 外 部 空 加 的 场 ， 谤 限 物 到 
蕉 奈 巩 访 线 ， 央 上 内 部 的 场 弱 季 外 部 空间 的 声 


4 


出 抽 量 样品 在 不 均匀 的 磁场 内 受到 的 力 可 得 到 X。 此 方法 是 法 拉 第 发 明 的 ， 后 来 被 
Pierre Curie 使 用 、 图 23,9 画 出 一 个 典型 的 实验 装置 ， 


图 23.8 测量 磁化 率 的 法 拉 第 方法 。T 已 ， 通 其 宰 泵 ! 外 ， 石英 关 施 线 ， 卫 ， 样 蜗 架 ! C， 和 社 瓦 
撒 五 M ， 永 磁铁 已。 望远镜 SS， 升 高 和 降低 底座 召 的 蛙 丝 ， 
[A.Weiss 和 H.Witte, Magnetochemie (Weinheim, Verlag Chemie, 1973)] 


23.9 ”省 磁性 和 与 温度 无 关 的 县 磁性 


分 子 中 由 外 加 伐 场 诱导 上 出 的 磁 盾 相当 于 电 的 场 含 中 的 畴 变 极 化 度 。 所 有 物质 都 显示 这 
种 效应 ,并 且 它 与 温度 无 关 ， 诱导 得 到 的 磁性 一 部 分 是 逆 磁 性 的 , 劳 一 部 分 是 许 磁 性 的 ， 因 
此 对 x 的 净 责 献 是 这 两 项 的 差 。 

假如 设想 电子 绕 核 运动 就 像 电线 中 的 电流 邦 样 ， 那 末 就 可 得 到 道 磁性 项 的 简单 解释 ， 
: 却 果 外 加 一 个 磁场 ， 电 子 运动 建 度 将 变化 ， 话 导出 一 个 与 Lenz 规则 一 致 的 与 外 加 磁场 反 
向 的 磁场 ， 因 曾 道 磁性 对 梯 化 率 Xx 的 届 献 总 是 负 的 。 在 电线 中 的 电流 ， 如 果 外 磁场 保持 不 
变 ， 诱 导 磁 场 将 由 于 欧姆 电 嚼 而 很 快 消失 。 然而， 在 原子 和 分 子 里 不 存在 对 于 电子 电流 的 
电 阴 ， 因 此 只 要 外 磁场 存在 该 反 向 磁场 将 持续 下 去 ， 由 于 原子 中 电子 活动 范围 小 ， 所 以 逆 
梯 歼 应 是 小 的 。 

Van Vleck 首先 讨论 了 分 子 中 的 电子 对 外 加 磁场 的 与 温度 无关 的 顺 磁 性 反应 它 包 括 
在 场 的 影响 下 分 子 的 激发 态 与 基态 的 相互 作用 、 它 通常 小 于 道 磁性 反应 的 值 ， 


23.10 与 温度 有 关 的 颖 磁性 


. 与 温度 有 关 的 顺 磁性 是 与 电场 产生 的 取向 极 化 类 似 的 磁 现 象 。 它 是 由 离子 或 分 子 的 永 
六 磁 具 可 起 的 ， 与 永久 人 慢 补 矩 在 电场 中 情况 相似 ， 磁 场 倾向 于 使 厂 抵 hn 排列 整齐 ， 同 时 
分 耶 的 碰 瘟 颁 向 于 冲击 并 硫 坏 这 种 排列 。 最 初 由 Langevin 给 出 前 理论 导出 与 式 (23.10) 相 
伺 的 结果 ， 下 = 4313 5T)B, 于 是 顺 磁 往 化 率 为 


* 413° 


X 一 工 D2 ASKTYw (23.17) 
这 是 Curie 从 实验 上 发 现 的 支配 x 与 依赖 关系 的 定律 的 理论 吉 达 式 . 它 是 在 假设 磁 烘 之 
闻 的 相互 作用 可 忽略 ,并 且 K7 六 gaB 基础 上 推导 得 到 药 。 当 这 类 顺 磁 性 存在 时 ， 顺 磁 磁 化 
率 通 常 是 道 磁 磁化 率 的 10 到 10: 售 ， 因 此 小 的 道 磁 效 应 被 淹没 了 ， 
顺 磁 性 与 轨道 角 动 量 和 电子 自 旋 有 关 。 对 于 离子 和 分 子 ， 自 施 引 起 的 贡献 是 占 优 
势 的 ， 
磁 矩 的 自然 单位 48 二 eh/ 4xms 称 为 融 尔 磁 子 。 在 红 单 位 中 ， 它 的 什 是 9.2741 X10 
JT-!。 一 个 未 成 对 电子 的 自 旋 在 磁场 方向 的 磁 矩 是 一 个 玻 尔 磁 子 。 分 子 永久 蔗 矩 的 测量 可 
以 告诉 我 们 在 它 的 结构 中 有 多 少 个 自 旋 未 配对 的 电子 。# 个 自 旋 未 配对 电子 的 磁 矩 是 


MR 十 8) pn，{ 问 它 在 磁场 方向 的 最 大 分 量 是 多 少 ? ] 


习 ”是 


bu 


，SO:(g) 的 介 电 常数 在 273 玫 是 1.00993， 在 373 攻 是 1.005 的 【 疡 =101.325EPal。 枯 计 SSO; 的 介 
极 挎 ， 如 果 $ 一 D 的 键 矩 是 2.80debye， 个 计 O 一 S--D 的 夹 朋 ， 

。 异 两 基 峭 摩 尔 分 数 为 六 的 葵 溶 液 在 25"0 有 和 如 下 密度 p 和 介 电 常数 6 ,Am,Chenms.Soc, ,59,457 
{1947)] 


ko 


| 


下 0.00301 | 0.00523 .00056 | 0.01301 .01834 0.02517 

_ _ | . _ _ 

€e 2 2.866 2.411 | 2.502 人 53 2.71% 
plg"cm 0.87328 .87301 0.87260 | .87226 0.87121 0.87108 


cE 


纯 CHICN 的 p=0.76572g/em3， 折 射 家 160=1,.3712; 缉 革 6=0.87345，er=t.50186， 计 算 
CsHICN 的 偶 极 答 

。 HBr 的 偶 极 窍 是 3.604X10-30C 伺 ， 它 在 273 下 和 P" 时 的 相对 介 电 常数 是 1.00313。 计 算 HBr 的 

。 求 280 时 水 在 10;Vm-3 的 电场 中 的 极 化 度 。 {参见 表 23.1.) 

。 二 甲 基 本 中 C 一 0 一 C 的 键 角 是 111"， 偶 极 经 为 4,31x 10-3Cm。 俏 计 乙 媚 氧 化 物 的 侦 极 煽 。 往 此 
化 合 物 中 CO 一 C 的 键 前 是 61" 。 (忽略 CH 键 算 的 影响 ，》 

。 庆 例题 23.5 和 习题 5 的 数据 。 俏 计 CHsOH 的 侦 极 和 矩 上 与 C 一 QO 一 H 键 角 的 函数 关系 。 实验 得 j= 
5.64x10-aC*m， 和 佑 计 键 角 ， 


ea 


en 几 


7?、CzHsBr 的 摩尔 极 化 度 Pn 是 了 的 函数 
TK) 203 223 243 283 283 
Pn(10 tm. mo1- 切 104,2 98.1 | es | 30.5 本 
计算 其 肾 根 年 和 极 化 率 ， 


， 金 在 300 K 时 磁化 率 为 Xpo= -9.7x105。 计 算 金 在 磷 通 量 密度 为 号 = 1T 时 的 磁化 强度 于, 将 留 
好 的 SI 单位 。 


1. 


9。Oz(g) 的 顺 芍 磁化 举 遵 符 Curie 定律 , 在 300 玫 和 叫 "=101.32 丰 Pa 了 时，xeo=3.45x103。 问 
习 , 的 永久 座 类 jzm 是 多 大? 以 玻 尔 为 磁 子 为 单位 其 值 是 多少 ? 它 吾 示 有 几 个 自 旋 示 配对 电子 ? 在 此 指 
内 人 和 了 下 ， 在 1 个 磁 通 时 密度 中 每 立 方 米 口 :的 偶 设 矩 是 鹤 少 ? 

10。25°Q 时 CuSO5H:O 的 枚 化 率 是 po=1.46x 10-3。 问 Cu** 帘子 的 电子 组 态 是 怎样 的 ? 


stl" 


第 24 章 磁 共 振 


1946 年 ， Purcell ,Torrey 和 Pound 在 哈佛 ，Bloch，Hansen 和 Packard 在 斯 坦 福 分 
别 独 立地 发 表 了 他 们 发 现 的 核磁 共振 (nmr) 现象。nmz 是 研究 分 子 的 结构 、 运 动 和 反应 的 
强 有 力 技术 ,核磁 共振 之 所 以 有 用 是 基于 核 并 不 是 一 个 密 无 感觉 的 点 电 茶 。 它们 有 独特 的 
性 质 ， 使 它们 对 分 子 内 部 的 电磁 场 很 敏感 . 

Purcell 后 来 写 道 “我 记得 ， 在 我 们 做 第 一 批 实验 的 冬天 …… 以 新 的 目光 观望 雪 受 ， 
槛 善 在 门 前 的 台 跻 上 的 雪 - 一 犹如 大 堆 大 堆 质子 在 地 球 的 但 场 中 平稳 地 进 动 。 在 这 时 看 世 
界 仿佛 成 为 某 种 美妙 和 奇异 的 东西 ， 这 是 对 许 密 发 现 的 私人 奖赏 。?” 


24.1 核 的 电 性 和 磁性 


核 不 会 有 办 店 电 偶 极 窍 ， 但 它 可 有 电 四 极 完 名 。 由 极 甜 是 四 个 相等 的 电荷 分 布 引起 
药 ， 两 个 正 的 和 两 个 负 的 ， 例 如 像 图 21.7 中 a 胃 道 的 符号 那样 排 布 。 如 果 核 有 四 极 矩 ， 
那 末 它 的 电荷 分 布 不 是 完美 的 球形 ， 这 祥 的 核能 表示 成 一 个 稀 球 。 

某 些 核 具 有 内 豪 核 自 施 ， 因 而 相当 于 具有 磁 侦 极 答 的 小 裤 体 , 核 自 施用 量子 数 【 表 
示 。 对 了 予 有 次 质量 数 的 核 ， 1 信和 是 1/2 的 奇数 倍 ; 对 于 有 侦 质 量 数 的 校 ,1 值 是 零 或 1/2 
的 个 数 悦 ， 

因而 我 们 把 核 按 图 24.1 所 示 分 类 . 具有 电 四 极 扰 和 /或 磁 侦 极 矩 的 核能 够 起 灵敏 的 控 
针 的 作用 ， 报 告 它 们 周围 的 电磁 场 ， 


丘 革 司 
#0 


全 球形 无 自 租 的 校 人 @ 妹 形 有 各 "的 站 您 部 球 型 5 伸 长 的 )? 育 自 旋 的 核 转手 球 型 ( 息 轿 的 ?有 了 自 旋 的 尽 
图 24.1 核 六 其 磁 蝎 极 年 和 电 四 棋 垂 分 类 

棱 的 自 旋 角 动 量 局 限于 量子 化 的 值 工 = w ITI) (hn/27)、 在 z 方 向 的 磁场 中 此 角 
动量 的 z 分 量 也 是 量子 化 的 ， 其 量子 数 太 I 具有 值 1 ,1 一 1,1 一 2,… ,一 1， 因而， 角 动 二 
的 z 分 量 是 L:=MiGa/2r)，。 其 最 大 值 是 LA2r)。 核 自 旋 的 T 和 :相当 于 电子 月 旋 的 
“和 ms (367 页 ) 。 

具有 非 零 自 旋 的 核 有 葡 侦 极 窍 bm。 在 场 的 方向 x 上 核 的 磁 偶 级 矩 最 大 值 基 

Ls= PI R27) 一 ENT (24.1) 

这 上 岂 通 常 称 为 校 万 起 ， 式 (24,1) 中，? 是 磁 盾 与 角 动 量 的 比值 ， 包 次 磁 比 , 核 的 8 因子 


RT 


Bs 是 一 个 依赖 于 核 结构 的 实验 人 。 术 磁 子 是 
eh (1.602x10-1C)(6.626x10-2436)》 _ -9 

dmp 4m .673 X10°°kg) 5.051X10 "CJs/ke (C242 
由 于 J=kgim?s- 及 Crs-!= 妨 ， 因 此 py 一 5.051 X10-”Am: 或 1T-!。 人 磁 通 景 密度 B 的 SI 
单位 是 Ysm™?， 和 欧 为 特 洁 拉 了 T。 央 为 质子 质量 ms 几乎 是 电子 质量 me 的 2000 傍 ， 所 以 
Hy 大 约 是 电子 磁 算 或 怠 尔 们 子 ja 一 eh/4zme 的 172000。 

表 24.1 总 和 结 了 基 些 核 的 性 质 。 注意 核 的 g 因子 有 时 可 能 是 久 信 ,中 学 的 磁 第 是 
一 1.91304w, 核 的 磁 矩 是 构成 核 的 质子 和 中 子 的 轨道 和 内 刘 矩 的 组 合 ， 负 的 台 意 味 着 枝 
位 害 与 核 的 自 族 角 动 量 反 平行 ， 

例 24,1 3P 的 核磁 矩 是 1,1305rx， 问 它 的 旋 磁 比 7 和 gy 周子 分 别 是 多 少 ? 


Kw= 


由 式 (24,1) 得 
= 只:AT( 玉 2) = C1.1905) C5.05 x 10-37JT-137 ( i) 46.628 x 10-H]s/2r) 


= 了 .083 xi10T -18-! 


gw= Lr/ tr =1.1305/T =1,1305/ (2) =2.261 


站 24.1 典型 的 楼 的 性 质 


上 
入 虽 官 扑 本 诬 由 旋 I | 袜 抢 pz 极 屿 核磁 夫 振 频率 
1 ! 1 
| % (hax) (核准 子 》 《ex 10-Wm2) {MHz/1T 场 ) 
_ ; 
全 99.98d4 Ey 和 79927 4 ,577 
2H D.0156 1 D5738 277 6 .536 
1sp 18.。83 3 1.8008 | 1.22 4.575 
AB 81.17 六 2,6890 3.55 18.660 
Wt 1.108 I 0.70216 10.705 
2 
uN 99.635 1 0.40357 2.0 3.076 
15N 0.365 六 | .28304 4.318 
170 0.07 序 -1.8930 -0.40 8.972 
好 全 100 地 | 2.6273 40.055 
uP 100 去 1,1305 17.235 
地 | 0.64272 一 和 3 .266 
卫 站 .39094 1.987 


24.2 ” 税 磁 共振 


当 把 具有 自 施 I 的 核 放 置 在 磁 通 量 密 度 B 的 磁场 中 ， 磁 矩 矢 量 um 将 如 图 24.2 所 示 
"dl7 * 


围绕 场 的 方向 z 作 和 进 动 *。hm 在 磁场 方向 分 量 的 值 限制 为 jz 一 Migwhw， 图 24.23(a) 显 示 
了 一 个 1=1/2 的 核 的 例子 〈 例 如 'H) 。 在 磁场 中 具有 不 同 Mr 什 的 状态 其 能 时 上 略 有 差 
济 。 当 核 前 磁 失 在 磁 通 量 密度 为 B。 的 磁场 方向 上 有 分 量 凡 时 ， 它 的 势能 是 

cp 一 一 &eB 一 一 MIgrgwBu (24,3) 
两 个 相 部 能 级 (4M:= 土 1》 之 间 能 量 间 隔 是 四 一 gnkwxB。。 能 级 之 闻 有 跃迁 所 吸收 或 发 出 的 


辐射 的 频率 是 
y= Ae/h= gnknBofh (24,.4) 


Nim 一 2mBo 
(ey ib} 


图 24,2 (a) 自 旋 了 = 二 的 核 有 总 角 动 全 ,并 (+1 1 ) (hr), 它 围绕 场 的 方向 进 动 。 其 夹 角 是 
| 
二 


使 它 在 场 的 方向 分 量 为 土地 Ch/27)。 (b) 具有 M1 = 士 立 的 两 个 状态 的 能 级 被 矶 场所 分 裂 。 较 商 雇 


态 月 及 I= -~ 二， 较 低 的 Mz= + 地 状态 辣 能 量 差 是 24mwBo， 此 处 gm 是 核 的 磁 矩 


当 频 率 为 v 的 外 加 电磁 场 作用 于 该 育 旋 体 系 时 ， 产 生 能 盟 的 吸收 或 发 射 称 为 核 位 共振 。 注 
混 频 率 *Y 是 和 磁 通 量 B。 的 大 小 直接 成 正比 的 。 

在 经 典 图 像 中 ，* 是 核磁 矩 围绕 磁场 方向 进 动 的 频率 。 其 角 频 率 (单位 是 弧度 每 秒 ) 
将 是 

DD—=2rv=IngyhnB, /hh =yB, (24,.5) 

这 称 为 Larmor 新 率 。 在 图 24.2(b) 中 磁场 沿 着 > 轴 方 向 。 因 而 磁 矩 在 妙 平面 上 的 分 量 以 
Larmo7 频率 名 绕 z 轴 旋转 ， 

全 24.2 现 有 合 WF， 其 gx =5,.266， 问 它 在 议 通 量 密度 恰好 为 1T 的 磋 场 中 的 共振 频率 是 多 少 ? 


由 式 (24.) 得 ， 
Ae= (5.2567(5.051 x10°27JT-1 C1T) 
=2.655 x 10°26] 
对 应 此 ae， 辐射 频率 将 处 于 无 线 电 频率 短波 区 域 ， 


Ac 2,655 x10°%] -1 
= 0 07 x 110371= 0,07 MHz 
下 6.626X10-34JS 


例 24.5 地球 的 磁场 大 约 是 5.0x 10- 工 ， 问 Purceli 能 在 雪 堆 里 看 到 的 质子 的 进 动 频率 足 多 少 ? 


* ”运动 方程 是 dhm/dt= -y(nx 自 )， 


* 中 有“ 


， 机 式 《〈24.5) 和 表 24.1 
0 = (COR) (Cd2, 577 x 1068°1) (5 x 10°5) = 13400 rad 8™1 


24.3 ”核磁 共振 的 实验 装置 


图 24.3 辟 示 出 核磁 共振 谱 仪 的 原理 。 使 核磁 子 排列 整齐 的 磁场 可 由 电磁 忽 担 殿 ， 其 
,可 高 这 2.3T (对 应 于 :8 的 频率 v=100MHz) 。 磁 场 的 上 限 可 由 铁 磁 心 的 磁 饮 和 产 
生 . 在 液 氨 温 度 时 利用 像 包 - 詹 合金 那样 的 超 导 蝶 旋 管 可 获得 更 高 的 磁场 。 目 前 技术 的 限 
度 约 是 马 =14T， 图 24.4 夯 出 一 个 典型 超 导 磁 体 的 示意 图 。 


图 24.5 核磁 共 振 谱 仅 的 示意 图 ， 人 44， 样 品 管 ; 
召 , 发 射线 畴 : 台 ， 扫 描 和 磁体 ; 了 五 。 接受 线 图 ; 
五 .。 主 了 磁体 。[ 世 .Bovey Nuciear Magnetic 
Resonance Spectroscopy (New York; 
Academic Press,Ine,,1971)] 


图 24 4 超 导 磁体 和 核磁 共振 探头 
《Varian 仪器 公司 ) 


核磁 共振 谱 是 由 其 轴线 各 真 于 样品 管 的 发 射线 图 产生 的 具有 磁 通 量 B 的 磁场 激 发 引 
地 的 ,用 具有 与 所 观察 核 的 共振 频率 相近 首 率 的 射频 工作 源 激发 这 线圈 ,辐射 是 由 其 轴 季 直 
于 发 射线 加 轴 的 接收 线 围 探测。 当 达 到 共振 条 件 时 ,发 射频 率 正 好 与 所 观察 的 核 的 Larmor 
频率 一 致 ， 能 量 被 样品 吸收 。 发 射 信 号 密度 的 下 降 由 接受 线 图 检测 出 。 谱 的 扫描 可 用 改变 
磁场 B, 或 改变 发 射线 团 类 率 而 实现 。 在 大 磁体 两 极 部 分 附加 一 对 小 线 图， 小 线 图 产 生 一 
个 跨越 共振 说 范围 的 扫描 场 ， 可 以 变化 磁场 。 例 加 ， 大 约 254T 的 扫描 场 提供 约 100MHz 
的 频率 范围 ， 它 是 以 扫描 一 个 中 心 在 100MHz 的 典型 质子 谱 。 为 了 使 共振 峰 的 谱 线 宽 是 
1Hz 或 更 小 ， 需 要 严格 控制 和 稳定 B,。 


24.4 自 旋 - 晶 烙 弛 下 
接 磁 共振 跃迁 中 基态 和 激发 态 之 间 的 能 量 差 与 xT 相 比 通常 是 较 小 的 ， 由 Boltzmann 
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项 子 给 出 平衡 时 处 于 较 低 状态 ( Mr= 十 去 ) 核 的 数目 与 较 高 状态 (Mi= 一 立 / 的 比 介 为 ， 


N+AN-=exp(2h-B,/RT) (24.6) 
例 24.4 计算 300K 时 B=2.349 T 的 磁场 中 平衡 时 基态 旗子 数 与 较 高 状态 质子 数 的 比值 ， 


由 式 34.4 得 ,在 此 吾 , 时 共振 频率 是 100 MHz, Ae= (6.63X10-34JS)C108S-1 =8.63 x 
10 56] 300 玫 对 生 下 = (1,38 X103JK-1) C900) =4.14 x 10 人, 因此， 由 式 (24.6) 得 ， 
N'/N-=exptB 3 X10-H/4,.14X10°2) = exp(1,.60%10-5) 
由 于 ek， 指数 的 窜 级 数 中 前 涛 项 就 足够 了 : 和 N*/AN- =1+ (At/kRT)=1.0000186。 在 
平衡 时 ， 质 子 让 基态 的 超 阁 集 捕 数 仅仅 是 在 105 中 占 16 个 。 
当 被 测量 核磁 共振 的 样品 受到 B, 的 射频 场 作用 时 ， 发 生 从 基态 到 激发 态 的 也 迁 ， 然 
而 ，N*/N* 比值 离开 平衡 值 ， 林 能 不 再 超过 1。 如 蘑 发 生 这 种 情况 ， 磁 场 中 就 不 再 会 有 能 
量 被 玻 收 ， 核 磁 共 振 测 熏 也 就 不 可 能 。 为 了 记录 核磁 共振 谱 ， 必 须 存 在 某 些 迅速 的 范 节 过 
程 从 较 高 的 状态 移 去 激发 能 并 恢复 基态 的 超额 集 居 数 ， 从 而 继续 能 从 Bl 场 中 吸收 能 量 。 
由 较 低 到 较 高 状态 路 迁 对 应 于 核磁 算 和 量 在 大 的 B, 磁场 中 从 一 个 多 许 的 取向 改变 到 劳 -~ 
个 ,在 基态 的 质子 排列 整齐 以 致 它们 前 核磁 矩 的 z 分 量 是 顺 着 Bi 方向 。 当 能 其 被 酸 收 
时 ， B, 场 把 磁 矩 改变 到 相反 方向 。 弛 玉 过 程 又 把 它们 变 为 原来 方向 ,应 用 将 它 的 激发 能 
转移 到 周转 的 随机 热 运 动 去 的 办 法 使 自 旋 体系 回 汉 基态 。 我 们 可 以 认为 ， 通 过 这 个 转移 ， 
棱 和 白 旋 体系 变 冷 一 些 了 ， 而 它 的 环境 变 得 热 一 些 了 ， 
慨 如 在 基态 自 旋 超额 数 是 对 + 一 N- 一 AN， 在 了 场 使 其 偏离 平衡 值 AN。 后 ，4AN 的 并 
化 速率 是 


a =k, (ANe— AM 一 全 和 革 人 (24,7) 
式 (24.9) 具 有 一 级 速率 定律 的 典型 形式 ， 一 级 速率 常数 17T, 二 Kk,T, 称 为 自 施 ~ 珊 格 继 梨 
时 间 ， 积 分 可 得 
AN= AN,s (1 —e-H71) (24,8) 
T, 过 程 的 自 旋 - 蝇 格 郊 天 的 名 称 起 源 于 这 样 的 事实 ， 最 初 的 实验 是 做 固体 祥 品 ， 在 它 
中 间 弛 瑰 起 因 于 自 旋 激发 能 向 咏 格 振动 转移 。 现 在 自 旋 - 蝇 格 弛 障 的 术语 已 经 保留 下 来 ,但 
它 更 一 般 指 的 是 由 于 自 旋 体 系 周 豆 核 的 随机 运动 而 产生 变化 的 徽 场 所 引起 的 弛 营 。 例 如 ， 
分 子 中 给 定 的 核 将 感受 到 同一 分 子 中 和 邻近 分 子 中 想 邻 核 的 变化 着 的 信和 矩 , 这 个 < 磁 嗓 
声 ” 在 Karmor 值 m 处 有 一 个 频率 分 量 ， 它 将 促进 自 旋 状态 间 的 九 迁 ， 
白话 -上 品格 弛 敬 时 间 和 还 称 为 纵向 弛 障 时 间 ， 因 为 它 度 量 所 有 自 旋 的 净 碘 矩 z 分 
量 ， 即 平行 于 磁场 方向 的 纵向 分 量 的 变化 .TT, 过 程 的 最 普通 原因 是 磁 侦 极 - 偶 极 相互 作 
用。 假如 样品 申 厦 在 电 四 极 矩 《 像 在 二 中 ) 和 顺 磁 物 质 ， 它 将 增加 核 自 旋 弛 滞 的 效率 和 
显著 地 减 小 工 ,。 


24.5 自 旋 - 自 旋 弛 耶 


另 一 种 驰 列 过 程 是 由 于 一 个 核 的 自 旋 与 相 邻 核 的 自 旋 相 志 作 用 而 引起 的 。 岁 24.5 表 示 
在 磁道 量 密 度 为 B 的 磁场 中 两 个 相 邻 的 自 旋 。 这 对 自 旋 有 相同 或 几乎 相同 的 Larmor 
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铬 率 ,因而 它们 有 时 能 在 磁场 中 相互 作用 交换 各 由 的 职 向 。 和 Ti 过 程 不 同 , 这 样 的 由 旋 转 
换 不 改变 自 旋 体 系 的 能 量 。 自 旋 - 自 旋 相 互 作 用 是 册 x» 平面 里 的 场所 激发 的 《我 们 早已 看 
到 在 这 个 平面 的 外 加 场 8, 是 如 何 使 自 旋 反 转 的 )。 自 旋 - 自 旋 弛 改 
时 间 用 了 者 示 。 由 于 T 过 程 发 全 在 垂直 于 B, 场 方 向 的 阔 平 面 ， 

所 以 称 为 机 商 弛 乔 。 可 从 共振 谱 线 宽度 6v( 半 高 宽 ) 用 1/T,=n6v 


来 信 计 ?Ts 值 。 ~ LA 
24.6 ”化 学 位 移 / ~ 


假如 分 子 中 所 有 已 知 种 类 的 核 。 比 方 说 所 有 的 质子 ， 都 在 同一 
个 频率 处 显示 洪 振 ， 那 末 化 学 家 对 核磁 共振 将 没有 什么 兴趣 。 然而 


Ey 


事实 上 ， 核 的 环境 对 核 所 感受 到 的 磁场 有 一 个 虽然 小 但 是 可 测 是 -二 
来 的 影响 。 核 附近 的 电子 受到 外 磁场 B。 的 作用 产生 一 个 凑 导 磁 昌 2。 让 i- 自 ji 
场 ， 它 改变 了 核 上 的 局 部 磁 通 量 密 度 。 于 是 入 过 程 (有 这 率 党 下 


BB 有 局部》 二 Bu(1 一 0) (24,9) 
此 处 o 称 为 屏 巩 常数 。 : 

当 6>0 时 就 得 到 屏蔽 效应 ， 当 0<0 时 是 去 屏蔽 兹 应 。 当 发 生 
犀 蔽 效应 时 ， 必 须 增 强 外 如 磁场 才能 使 核发 生 共 振 ， 在 磁场 中 存在 一 个 “向 高 场 位 移 ” 。 
当 出 疯 去 屏 藏 交 应 时 ， 发 生 和 共振 时 外 加 磁场 将 更 低 一 些 磁场 中 有 一 个 * 向 低 场 位 
移 ”. 

蜡 项 效应 可 能 只 有 外 磁场 的 百 万 分 之 用， 但 是 核磁 共振 的 测量 精度 很 高 ， 以 致 测量 
这 种 效应 可 精确 到 1%% 以 内 。 这 祥 产 生 的 共振 频率 的 变化 称 为 化 学 位 移 . 图 24,6 霄 示 
出 一 个 例子 ，CHsCH:OH 结构 中 三 类 不 同 开 原子 中 的 每 一 种 质子 的 共振 类 率 都 略 有 不 
同 。 因 为 化 学 位 移 是 被 外 加 磁场 的 们 性 话 导 出 来 的 ， 所 以 它 的 绝对 大 小 依赖 于 外 人 裤 场 强 
度 。 

化 学 位 移 是 以 对 子 某 些 标 准 物质 共振 闫 率 的 相对 位 移 值 来 表示 的 。 就 质子 共振 来 说 在 
非 水 溶剂 中 的 标 蕉 物质 通常 是 四 甲 基础 (TMS) ， 它 给 出 一 个 简单 而 尖锐 的 核磁 共振 线 。 我 
们 以 测 得 的 共振 频率 Y 来 定义 相对 化 学 位 移 为 


了 "1) 不 水 及 自 旋 体 
系 能 量 损 兴 


3 (参考 》 了 和 全 的 中 (24.10) 


式 (24.10) 中 的 相对 化 学 位 移 与 谱 仪 工作 的 磁场 无 关 .8 值 以 百 方 分 之 几 表 示 , 即 ppm。 6 越 
大 ， 共 振 的 低 场 位 移 越 大 。 化 学 位 移 提供 了 一 种 分 子 结构 里 核 的 不 同 环境 的 目录 ， 

碳 的 同位 崇 :acC 出 现在 自然 界 的 丰 度 达 IT.1% ， 甚 至 无 须 局 位 素 富 集 ， 就 容易 得 到 :5 
的 核磁 共振 谐 ， 由 于 《 核 周 图 的 电子 云 非常 密集 ， 从 面 增强 了 化 学 位 称 ， 所 以 <“C 核 的 
化 学 位 移 比 质子 的 大 得 多 。 在 某 些 情况 中 ， 即 使 对 特定 的 化 学 基 轩 9c 位 移 也 扩大 到 相当 
大 的 范围 ;因此 使 精确 地 确定 分 子 结构 中 基 团 的 具体 位 置 成 为 可 能 。 表 24.2 列 出 了"C 
核磁 共振 谱 化 学 位 移 的 例子 。 

劳 香 环 上 的 电子 流 在 核 往 共振 中 可 产生 相当 大 的 化 学 位 移 。 图 24.,7 描绘 出 莱 环 的 电 
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流 和 磁力 线 。 它 们 的 作用 是 产生 在 环 平面 上 面 和 下 而 的 屏 项 及 在 碳 原子 六 边 形 外 的 环 平面 
的 去 屏蔽 。 因 此 某 的 环 上 质子 的 共振 颇 率 是 向 低 值 方向 位 移 〈 低 场 位 移 ) 。 这 些 环流 位 移 
已 经 用 来 量 明 蛋白 质 结构 中 某 些 芳 香 侧 链 的 确切 位 置 和 构象 。 

球 24.2 有 机 化 合 物 的 3C 化 学 位 移 * 


1 

Neno 天 203—228 一 忆 三 心 一 抉 经 0 
< 一 Sc-C 人 《 委 ) 
co 醚 185—208 re ~ 28—51 
A 
>c-o 验 171 一 183 > Cc—0、\ 70283 
>C-O 醒 ， 院 了 160 一 1 人 Xe NK 61—75 
一 C=N 人 梳 化 物 117 一 123 >CH-CC Ch) 42—60 
C=N 条 劳 香 放 145 一 155 一 CHC 区 0) 22 一 4 

一 _ 
Cc-CK 基地 105—143 -CH CL cfg) 5—29 
> Ce 《芳香 天 112—138 CH, Hal 8 

a 相对 于 四 甲 巷 硅 ， 


{cl 


图 24,6 乙醇 的 核磁 共振 谱 简 轿 ， 

(2) 40 MHz 低 分 辩 率 谱 ， 贬 的 出 现 对 应 于 CHsCH:OH 中 三 种 不 等 价 的 质子 ， 赂 的 面 
积 比 是 312:1。 : 

{b) 痕 量 酸 存 在 的 乙醇 谱 。 观 察 到 CH。 和 CH 之 间 相互 作用 产生 的 自 旋 - 自 旋 分 发 ， 
但 是 分 子 间 的 OH 的 质子 交换 非常 退 速 ， 以 致 观察 不 烈 它 的 共振 峰 的 分 裂 ， 

《c) 仓 细 纯化 的 干燥 乙 矢 高 分 辩 率 谱 ， 现 在 OH 的 质子 妖 由 于 与 柱 邻 琴 个 CH; 质子 相 
互 作用 而 分 裂 成 一 个 三 重 峰 ，CH; 的 质子 共振 的 四 重 峰 变 成 分 辩 较 差 的 八重 峰 。 

(d) CDCl, 中 含 6% CH;CH;OH 的 图 谱 , 溶剂 处 是 吾 键 受 体 ， 出 现在 纯 乙 醇 中 的 了 HH 
键 几乎 全 遭 破 坏 ， 结 果 ，O 开 质子 的 化 学 位 移 大 大 地 减少 HH 键 的 作用 是 去 掉 质 
子 受 到 的 对 外 磁场 的 翌 芯 。 现 在 OH 峰 实 际 上 出 现在 CH: 峰 的 高 场 方 向 ， 
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图 24,7 环流 位 移 起 因 于 芳香 环 的 电子 产生 的 磁场 


24,7” 自 旋 - 自 旋 分 裂 


当 在 高 分 辩 率 情况 下 取得 图 34.6(a) 的 核磁 共振 谱 时 ， 就 会 像 图 24.6(b) 所 示 那 样 ， 
CH, 妖 分 裂 成 4 条 线 ，CHs 峰 则 分 型 为 三 条 线 ，CH; 和 CH 峰 的 分 发 不 是 化 学 位移 。 由 
观 宕 到 的 分 裂 并 不 依 禹 于 外 加 磁场 的 强度 变化 这 一 事实 证 实 了 这 个 结论 。 这 个 效应 是 上 由 于 
一 组 等 价 质子 的 核 自 旋 ( 磁 矩 ) 和 另 一 组 的 核 自 旋 相 互 作用 产生 的 ,因而 称 它 为 自 获 - 自 疙 后 
售 。 由 计 自 旋 相 互 作用 可 起 的 核磁 共振 的 分 裂 可 用 自 旋 - 自 旋 耦 含 常数 了) 单位 :Hz) 来 衡量 。 

考虑 CH 基 团 中 一 个 等 价 质子 。 相 对 于 CH 中 两 个 质子 上 和 bp，CHs 中 已 知 的 那个 威 
于 可 以 怎样 排 布 呢 ? 共有 4 种 可 能 方式 : 

1。 自 旋 同 时 平行 于 a 和 2 

2。 自 旋 同时 反 平行 于 a 和 

3。 自 旋 平 行 于 a， 反 平行 于 好 

4， 自 旋 反 平行 于 a, 平行 于 b。 


CH 中 这 感受 到 的 CH, 中 五 感受 到 的 
CH, 质子 排 布 本 CH 质子 排 布 
2 | 3 
,1 人 
~ | -外 
二 由 


图 24.8 CHsCH:OH 核磁 共振 谱 的 自 旋 - 自 旋 分 裂 ，CH: 的 每 个 质子 感觉 到 CHs 的 4 种 趟 同 自 旋 排 
布 ， 以 及 CH; 的 每 个 质子 感觉 到 CH; 的 3 种 不 同 自 旋 排 市 
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后 面 两 种 排列 明显 有 相间 的 能 量 。 自 旋 - 明 旅 相互 作用 结果 是 CH 基 团 中 的 每 个 质子 都 能 
感受 到 3 种 略 有 不 同 的 磁场 ， 磁 场 大 小 依赖 于 它们 和 CH: 中 质子 自 旋 的 相互 关系 。 在 司 
场 中 的 能 级 变 成 相距 很 近 的 三 重 态 ， 共 振 信 号 分 裂 成 具有 强度 比 为 1:2:1 的 3 个 部 分 ， 如 
24.8 廊 示 。 则 样 ，CH, 基 财 的 质子 也 感受 到 赂 有 不 同 的 磁场 ， 这 种 差别 依赖 于 它 的 自 
旋 与 CHs 茵 团 质 子 自 旋 的 宰 互 关系 如 何 。 如 图 24,8 岂 示 ,可 能 存在 4 种 不 同 的 能 量 分 布 ， 
共振 谱 是 具有 强度 比 为 1:3:3:1 的 四 重 线 。 

CHs 和 CHs 的 质子 与 OH 基 四 中 的 质子 相互 作用 的 铺 果 是 什么 ? 图 24.8 所 示 的 每 条 
线 将 能 分 型 成 双重 线 ，CHs 的 分 裂 比 Cl 的 分 裂 大 ， 因 为 它 更 靠近 OH 基 团 ， 图 24,6(c) 
的 实验 谱 图 确认 了 这 些 预 测 。 我 们 同样 还 看 到 由 于 与 CH; 相互 作用 使 OH 的 质子 分 小 成 
1:2:1 的 三 重 线 的 共振 谱 ， 

如 果 往 乙醇 由 加 入 痕 量 的 酸 ,在 共振 说 中 会 出 更 显 著 的 变化 [图 24.6(b)]。DH 的 三 重 
线 变 成 单 重 线 ， 由 于 OH 而 引起 的 CH, 和 CH 的 分 裂 消 灾 了 ， 酸 的 王 * 的 作用 像 在 不 间 
分 子 的 OH 基 团 之 间 质 子 迅速 神 互 交换 的 惧 化 剂 ， 这 样 ， 在 任何 已 知 构象 中 OH 的 海 命 变 
得 太 短 以 致 不 允许 对 它们 单独 观察 ， 人 们 仅仅 能 看 到 所 有 OH 基 团 的 平均 结果 

CHsCHsOH 的 情况 属于 了 <Av 的 简单 类 型 的 谱 ， 这 里 4Y 是 两 种 为 了 自 旋 耦 合 的 质子 
的 化 学 位 移 之 差 。 这 称 为 一 级 谱 。 在 一 级 谱 中 核 自 旅 是 微弱 的 偶合 .微弱 偶合 的 核 用 字母 
表 相 隔 很 远 的 字母 标记 ， 例 如 CHsCH, 基 团 是 A;X:。 

当 977 大 的 小 于 10 时 ， 核 是 很 强 的 自 旋 偶合 ， 图 谱 变 得 非常 难于 和 解释。 强烈 者 合 的 
核 用 靠近 的 字母 标记 ， 例 如 甲醇 CHsOH 是 AB, 体系 。 

办 24,9 显示 了 当 目 旋 冰 合 变 强 时 核磁 共振 谱 如 何 改 变 的 例子 ， 它 是 计算 所 得 的 1= 
10Hz， 且 5/ 是 从 0 到 10 的 6 个 不 周 值 的 谱 。 


-上 2 10 
、 | ed 
床 ~ 一 一 -1 5.0 NOp 
一 二 > 二 ~ 一 太 25 OH Hd, 
[7 -by 1.0 ‘wl tbh 
Pe 
后 
-| | | 7 二 
Wm -| _ 05 
'} 1 
人 
本 o 


画 好.9 县 疡 自 旋 - 白 谢 福全 常数， 与 化 学 位 移 不 同比 位 特色 B 体系 的 谱 

如 果 核 有 相同 的 化 学 位 移 ， 称 它们 为 等 化 学 位 移 的 ， 并 用 相同 的 字母 标明, 假如 道 
过 分 子 中 的 一 个 对 称 操作 能 把 核 相 互 交 换 ， 则 这 些 核 是 等 化 学 位 移 的 。 由 于 革 中 所 有 若 再 
是 由 六 次 对 称 轴 相 联系 ， 因 而 它们 是 等 化 学 位 移 的 。 与 臣 趾 时 间 Ti 相 比 较 能 非常 迅速 交 
换 的 核 同 祥 也 是 等 化 学 位 移 的 。 

等 化 学 位 移 的 核 不 一 定 是 等 磁 的 。 等 磁 的 核 必 须 严 祝 地 以 相同 方式 与 分 子 中 每 个 其 他 
核 炎 合 , 傅 如 ,观察 一 下 对 氟 确 基 荣 .由于 质子 (a) 和 (b) 是 由 平分 分 子 的 镇 面相 关连 的 ,所以 
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他 们 是 等 化 学 信 移 的 .质子 (a? 和 《b) 以 一 样 的 铠 忠和 键 角 与 F(L = 过) 阐 合 。 但 是 ， 质 子 (2) 


和 名 ) 分 别 与 质子 (ce) 和 {d) 相 峙 合 情 况 则 不 一 样 ， 因 此 它们 不 符合 等 磁 人 性。 同样 ， 质 子 (c 
和 (9) 不 是 等 长 的 ， 于 是 这 个 自 旋 体系 是 AA“BB'X(X 是 F)。 《〈 对 于 等 化 学 位 移 的 但 不 是 
等 磁 的 梳 其 标记 是 用 打 撤 的 字母 。 当 然 ， 由 于 4 如 =0， 这 种 类 型 的 核 必 须 是 强烈 磷 合 的 .) 

自 施 焙 合 是 由 于 一 个 核 的 磁 偶 极 与 另 一 个 核 的 磷 个 极 之 间 相 互 作用 产生 的 。 一 对 磁 伪 
极 上 .之 癌 在 整个 空间 的 相互 作用 能 是 


Ucc 二 bis 人 a coss0 一 1) (24.11) 


由 处 上 是 它们 之 加 臣 离 ，9 是 它们 之 间 的 夹 和 角 ， 在 晶体 中 这 个 作用 能 是 自 旋 燃 合 的 重要 部 
分 。 然 而 ， 在 流体 里 分 子 的 随 视 滚动 导致 平均 信 3 cos?9 = 二 1， 以 致 式 (24,11) 的 直接 货 


极 相互 作用 等 于 零 。 
还 存在 一 个 非 直接 的 相互 作用 ， 它 是 通过 介 计 两 

个 磁 偶 极 〈 核 自 旋 ) 之 间 的 化 学 键 传递 的 。 这 个 效应 

称 为 党 米 接 触 相 互 作用 。 它 是 起 因 于 在 s 轨 道中 电子 

的 波 函 数 亚 在 核 的 中 心 具 有 有 限 信 这 一 事实 ( 见 第 364 233K 

页 ) ， 因 而 在 这 种 轨道 中 的 电子 能 十 分 强烈 地 感受 到 


核 偶 极 。 商 个 被 化 学 键 分 开 的 核 自 旋 遂 过 键 中 一 对 电 “ 

子 自 旋 而 相互 作用 :， 八 屠 ， 拯 合 常数 了 依赖 于 对 化 学 Me Me 

键 的 捏 转角 ， 因 而 能 得 到 关于 分 子 构 象 的 信息 。 请 ; 265« 
2.8 动态 核磁 共振 一 一 测定 反应 速率 


核 袜 共振 光谱 可 用 来 测量 某 些 快速 反应 的 速率 。 - 255% 
此 方法 仅仅 当 反 应 物 平 均 海 命 了 的 大 小 能 与 核磁 共振 
监测 出 的 核 的 弛 后 时 间 T, 或 Ts 的 大 小 相 类 似 时 才能 
应 用 .在 实用 的 温度 下 许多 反应 速率 包括 构象 改变 .内 zzex 
旋转 和 质子 转移 的 速率 都 属 子 这 样 的 范围 。 为 了 使 动 NA 
力学 的 观察 成 为 可 能 ， 在 反应 物 和 产物 分 子 中 的 共振 
核 的 化 学 位 移 之 间 必 须 存在 可 测量 出 存在 的 差别 ， 

作 光 一 个 格子 ,考虑 图 24.10 所 示 前 4,4- 二 甲 质 
基 哮 啶 在 一 系列 不 间 温 度 的 谱 , 除 非 国 绕 N 一 C 键 对 环 轩 了 ey 四 训 喧 在 
发 和 迅速 的 转动 ， 香 则 两 个 甲 基 是 不 等 价 的 。 因 此 在 Ra 
旋转 不 能 发 生 的 低温 出 现 两 个 不 同 的 峰 ， 并 相距 ， 没有 可 党 窗 的 午 合 时 基本 是 图 24.6(3) 
17.8Hz， 相 当 于 化 学 位 称 之 差 。 当 温度 由 228K 上 升 形式 人 图 证 “经 介 许 刹 印 于 了 .ML 
到 340K， 内 旗 转 谈 快 ， 峰 最 初恋 宽 ， 然 后 汇合 成 一 ze 有 aa 有 Rosouancd 
个 宽 的 单 峰 。 当 温度 进一步 从 240 政 升 高 到 365K , 宽 Spectroscopy (Lon don, Thomas 
贬 迹 六 地 变 尖 锐 ， 在 这 种 情况 下 非 等 价位 置 进 行 交换 。 个 o 和 全 和 0 光洁 
的 反应 就 是 内 旋转 ， Tiddy 制作 ,] 
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对 反应 A 二 B 物种 A 的 平均 寿命 是 ta=k-!， 此 处 是 变换 的 一 级 过 率 常数 。 这 
样 ,核磁 共振 峰 的 半 高 宽 是 所 = 如 /rz 。 在 应 用 此 关 勾 计算 玉 之 前 ,我 们 必须 减 去 在 不 存在 
变换 时 的 自然 线 宽 从 而 得 到 仅仅 由 于 交换 引起 的 活 宽 度 。 在 吨 一 个 极端 ， 处 于 高 的 交换 建 
率 其 各 别 的 峰 重 合 在 一 起 ， 线 宽 为 0v 一 x (V4 一 Va) 了 ki:， 此 处 Va 和 ws 是 在 低温 时 测 忆 确 
定 的 蜂 A 和 B 的 各 自 频 率 ， 

例 24.5 由 图 24.10 的 庶 计 算 在 228 KK 和 255 时 辕 绕 N 一 已 键 转动 的 速率 带 数 总。 总 然 线 宽 可 

” 取 为 0,5Hz。 估 计 内 旋转 能 多 ， ， 


年 
在 228 玫 ， 壮 峰 宽 是 fp =4.29 卫 z。 在 255 攻 。8u=4,61H2z。 竹 255 多， =x(17 ,8871* 
dtils 1=249 在 228 开 ，Ri=T(379s-1)=11.9S 1。 册 式 (13.31) 得 Inf24711.9) = 
(a/R 28 -1/255)，Eo= 53900Jmol! (这 个 处 理 仅 仅 是 近似 的 。) 


24.9 Fourier 变换 核磁 共振 


24.3 节 描 述 的 核磁 共振 波谱 技术 称 为 连 彝 波 4(CW) 核磁 共 据 ， 一 个 更 新 的 称 为 Fou~ 
Tier 变换 (ET) 核磁 共振 的 技术 ， 对 于 给 定 的 信 品 比 ， 可 给 出 相同 图 谱 ， 但 时 间 节 约 很 
多 。 图 谱 一 般 以 检测 器 上 出 现 的 辐射 强度 作为 频率 的 函数 形式 TY) 呈现 。 这 个 函数 可 以 
用 称 为 Fourier 变换 的 数学 运算 变换 成 由 下 式 给 出 的 时 间 函 数 F()， 


row = ex Jv) dy (24.12) 
相 皮 ，Ftt) 可 用 情 里 有 时 道 变换 变换 回 TCY)， 
1w=[ ezrirt P(t) dt (24,.13) 


F(t) 包 含 所 有 LCV) 所 包含 的 波谱 信息 ， 反 过 来 也 一 样 成 立 。 一 个 谱 是 处 于 时 间 域 ， 
另 一 个 则 处 于 频率 域 。 用 一 个 相当 小 的 计算 机 具 要 几 秒 钟 就 能 进行 波谱 的 Fourier 变 换 ， 
这 样 自然 会 间 ， 先 测量 图 谱 Cf) 然后 再 变换 成 通常 的 1(V) 方 法 是 否 可 实用 , 这 个 过 程 的 好 
处 是 什么 ? 为 了 测量 频率 域 的 波谱 要 花 大 量 时 间 ， 因 为 需要 和 逐步 扫描 所 要 求 的 频率 范围 。 
然而 ,测量 时 间 域 的 波谱 仅 需要 淡 量 的 疾 率 ,并 且 可 以 在 很 短 的 时 间 间 隔 内 把 所 有 频率 同时 
作用 于 笠 品 。 倒 如， 代替 用 15 min 去 扫描 波谱 ， 在 拖 秒 钟 内 就 能 完成 它 。1966 年 ，R.R， 
Frnst 和 W, 人 ,Anderson 发 表 了 Fourier 变换 核磁 共振 最 早 的 文章 。 从 比 它 变 成 核磁 共振 
和 其 他 各 种 光谱 学 中 的 标准 技术 ， 
激发 时 间 域 的 核磁 共振 波谱 所 需要 的 频率 谱 带 可 应 用 
在 xy 平面 内 射频 源 的 短 的 近似 方 波 脉 冲 得 到 。 图 24.11 
显示 方 波 了 脉冲 的 Fourier 合成 ， 加 和 项 越 多 ， 方 波 近似 性 
就 起 好 。 相 反 ， 当 方 波 F(t) 被 分 解 成 它 的 Fourier 分 量 
时 ， 我 们 发 现 它 包含 一 个 由 不 同 的 谐 抱 波 相互 释 加 的 整个 
波谱 。 应 用 方 波 防 冲 于 体系 相当 于 应 用 和 具有 不 同 频率 洪 振 
图 24.11 琼 冲 方 波 的 Fourier 。” 波 的 整个 波谱 。 在 脉冲 Fourier 核磁 共振 波谱 仪 中 ， 脉 冲 
合成 。 许 多 不 同 频率 的 正弦 波 仁 ”了 是 由 频率 为 ,的 射频 磁场 发 出 的 ， 在 质 于 谱 那 样 典型 
加 得 到 方 这 情况 中 它 是 100 MHz。Fourier 分 量 是 加 到 这 载波 频 率 上 
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或 上 只 其 中 减 去。 如果; 是 脉冲 长 度 5 全 如 (100hs) ， 祥 品 接 收 的 频 府 范围 的 是 ww 士 17fp, 在 
本 例 中 是 100MHz 土 10kHz。 脉 冲 长 度 选择 远 小 于 所 观察 核 的 纵向 弛 强 时 间 T、[ 为 什么 休 
当 B, 脉冲 终止 ,在 xy 平面 的 磁化 作用 开始 衰退 、 这 个 过 程 称 汐 自由 庄 导 凌 遂 (FID)， 


图 24.12 自由 诱导 衰退 (FID)，N,N -二 甲 基 某 胺 的 9C 时 间 域 的 波谱 及 变换 到 频 灾 

域 的 波谱 、[ 坚 允许 摘自 区 。Miillen 和 P, S, Pregosin,，Fonurier Transform 

NMER Technigues, Copy right Academic Press Inc. (London}Ltd.,1976] 
因为 在 外 加 射频 场 不 存在 时 核 将 自由 地 图 绕 B, 进 动 。 检 测 器 沿 闭 确定 的 办， 如 ? 轴 ， 并 
调谐 去 检测 始终 作为 参考 频率 的 固定 频率 ， 自 由 诱导 的 信号 在 xi 平面 内 旋转 ， 并 交替 
地 与 参考 信号 同 相 和 异 相 。 图 24,12 显示 了 典型 核磁 共振 谱 的 最 后 的 PID 形式, 在 此 图 
谱 中 则 时 记录 了 若干 个 不 同化 学 位 移 的 3C 核 ， 

为 了 提高 信 噪 出 (SAN) ,可 以 将 连续 不 断 的 脉冲 加 到 样品 上 。 把 FID 收集 到 计算 机 

里 ， 平 均 以 后 进行 Fourier 变换 从 而 给 出 Cv) 图 澡 。 在 蛋白 质 的 5 核磁 共振 谱 的 场 台 ， 
可 以 将 多 刘 100000 个 脉冲 进行 平均 ， 


24.10 电子 自 旋 共振 


电子 自 旅 共振 《esr)y 还 称 为 电子 顺 磋 共 扣 (epr) 。 所 用 理论 类 似 于 核磁 共振 ， 但 它 是 
研究 未 配对 电子 的 自 旋 和 而 不 是 核 自 旋 。 未 配对 电子 出 现在 过 渡 金 属 络 合 物 、 上 晶体 的 缺陷 位 
置 和 和 色 中 心 、 自 由 基 和 三 重 态 之 中 。 

电子 自 旋 量子 煞 ms 给 出 自 旋 在 磁场 方向 的 分 量 。 与 式 (24.4) 相似 ， 相 邻 能 级 (4m: 一 
土 1) 的 能 量 间隔 症 

Ac =hy=gkpB, {24,14) 
此 处 徊 是 玻 尔 磁 子 ，8 是 8 因子 。 自 由 电子 的 g 一 2.00232。 体 系 的 共振 频率 vY 直 接 正比 
于 磋 通 量 密度 B,。 对 于 自由 电 于 ，38B, 二 0.3354T 时 ， 由 式 (34,14) 得 


ve A ensB, _ (2,00232) (9.2741 X10 "IT !) (0,.3354T) 
h 肥 6.626x 10-34Js 
一 日.40X109 Hz 一 40 GHz 
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此 频率 处 于 微波 区 的 蔷 频 带 中 。 
例 24.6 经 光照 的 MgO 样品 处 于 英 通 重 密度 为 .16296 了 的 悦 场 中 ， 在 频率 为 9,.41756 GHz 处 有 
一 强 的 电子 自 旋 共 振 线 ， 问 此 线 的 吕 值 是 什么 ? 


由 式 (24,14) 得 ，g = v/a Bo 


(8.6202 x 10-MJs) (9,41756 x 109Hz) 
(9.27408 X10 MAmi) (0,16290T} 


(T=kgs™*A 1。 共振 是 于 于 Fe3* 离子 引起 的 。) 

得 单 的 式 (24.14) 可 应 用 于 各 向 同性 的 样品 ， 也 就 是 没有 方向 特性 的 ， 重 如 液体 溶液 。 
对 于 各 疝 异 性 体系 ， 例 如 晶体 ， 共 振 频 率 信赖 于 鹿 轴 对 通 量 密度 矢量 Be 的 取向 。 任何 各 
向 异性 体系 都 可 用 三 个 互相 垂直 的 轴 X,Y 和 2 来 描述 。 当 B, 活着 这 些 方向 时 的 g 值 可 珍 
示 为 gxx，Byy 和 gx。 如 果 体 系 具 有 轴 对 称 性 ， 语 着 轴 的 58 值 是 Br 一 gzz， 且 gzrz= 一 Beg 一 8 

于 24,13 画 出 电子 自 旋 共振 波谱 仪 的 示意 图 。 雷 达 用 速 调 管 被 开 发 用 在 9,4GHz 的 
和 X 频带 .24GHz 的 玉 频带 和 在 35 GHz 的 中 频带 范围 内 使 用 。 电 子 自 旋 共 振 波 谱 仪 就 是 利 
用 这 些 辐射 源 工 作 的 ， 并 县 大 磁体 的 磁 通 基 密 度 是 可 变化 的 〈 用 辅助 线圈 ) ， 变 化 是 围绕 
使 具有 未 配对 电子 的 样品 进入 共振 的 对 应 B 值 进行 。 现 代 波谱 仪 经 常 使 用 回 波 反射 波 ) 
共振 器 作为 微波 源 ， 它 们 允许 频率 在 站 当 大 的 范围 内 变化 ， 

微波 辐射 是 通过 波导 管 引 导 的 ,波谱 仪 的 关键 部 件 是 图 24,13 所 示 的 纪 工 形 的 波导 管 ， 
它 的 作用 相当 于 微波 的 桥梁 ， 在 没有 共振 的 条 件 下 当 可 调节 前 负载 对 于 样品 陪 处 于 平衡 
时 ， 没 有 辐射 通过 桥 辟 探测 器 。 当 磁 扫 描 线 圈 使 样品 共振 时 ， 桥 路 脱离 平衡 ， 信 和 号 情 导 到 
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轩 24,15 久 频 带 自 旋 闪 据 波谱 们 的 示意 图 [摘自 ] ,E,Wertz 和 J,R.Bolton 的 Electron Spiyn 
Resonance, Copyright 1972 McGraw-Hill Book Company。 使 用 得 到 MceGraw- 
于 il 图书 公司 侈 许 。] 

探测 器 。 实 际 上 ， 微 波源 被 给 以 〈 例 如 100KHz 的 ) 正 蕊 波 调制 ， 因 此 探测 到 的 信号 是 在 
这 个 调制 频率 范围 内 变化 。 通 常 探测 器 哆 应 出 的 是 吸收 变化 率 ， 也 就 是 吸收 线 对 时 阅 的 一 

级 微 商 ， 图 24.14+ 显示 了 这 各 类 型 的 典型 谱 线 。 
在 通 量 密度 为 B, 的 磁场 中 电子 处 于 畦 低 和 较 高 状态 前 能 量 差 比 核 微 共振 中 的 妆 大 得 
多 ， 以 致 式 (34, 站 中 对 应 于 基态 超额 集 居 数 的 波 尔 芯 曙 因 子 大 约 是 10“， 《而 不 是 核磁 共振 
机 的 1/10)。 因 此， 电子 自 旋 共 握 对 于 自 旋 的 探测 是 非常 员 敏 的 技术 ,事实 上 10 mol 的 
自 赴 基 或 其 他 顺 袖 物质 就 能 给 出 可 一 量 的 信号 。 因 为 电子 出 核 更 多 地 暴 辟 于 起 伏 变 化 的 大 
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场 ， 所 以 电子 自 旋 共 派 的 自 旋 - 自 旋 弛 随时 间 了, 比 核 磁 共 振 短 得 光 。 因 此 ， 在 电子 自 旋 共 
振 谱 中 的 吸收 峰 比 核磁 共振 中 的 要 宽 得 多 ， 大 约 相 当 于 500 kHz 和 几 个 赫兹 之 比 。 


图 24.14 茶 的 自由 基 离 子 CeHs 的 电子 自 洲 共 振 谱 


24.11 核 超 精细 结 神 相互 作用 


如 果 作 用 在 未 配对 的 电子 上 的 磁场 仅仅 是 外 磁场 B,， 那 末 电 子 自 旋 苞 振 湾 将 总 是 出 其 
8 因子 值 所 指定 的 频率 指 单 线 组 成 。 然 而 ， 事 实 上 电子 自 旋 也 与 在 它 附 近 的 任何 核 自 旋 磁 
些 相 互 作用 。 嬉 果 ， 这 种 和 裕 超 精 师 结 扫 查 互 作用 把 孤 电 子 的 单一 自 旋 共 握 线 分 裂 成 一 组 谱 
线 (图 324.15)。 
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图 24 15 
例如 ,考虑 在 适量 省 度 为 B, 的 外 磁场 中 一 个 与 音质 子 ( 自 施 Mi 一 土 二) 相互 作用 的 单 


电子 ( 自 施 ms== 土 要)， 图 24.15 淹 出 最 后 结果 的 四 个 能 级 和 人 允许 的 腾 迁 。 选 择 定 则 * 是 
Am; 二 土 1，AM1 一 0。 两 个 允许 唉 迁 的 能 量 是 


Ae—hv—ghsB, 二 hAo (24,15) 


此 处 是 各 向 同性 的 起 精 组 第 构 春 合 常数 。 假 如 电子 自 放 与 自 旋 为 1 的 核 相 互 作 用， 在 


*# 党 子 前 动量 为 hi2x。 如 果 有 与 电子 自 衣 共 振 频 率 共 振 了 的 光子 被 照 收 ，&% = + 1， 电 子 自 猴 角 动量 增 如 有 /3x， 
同时 光 二 的 角 副 是 丸 /27 消 先 子 。 民 此 AMT 必须 等 十 零 来 保持 整个 体系 的 总 衣 动 量 守 醒 ， 


“ 4290. 


在 (21I) 条 等 强度 的 电子 自 旋 共振 钱 。 这 个 处 理 适 用 手 滚 相 或 气相 体系 ! 在 晶体 中 相互 
作用 变 成 各 相 晃 人 性 ， 并 且 还 必须 考虑 它 和 划 体 取 呵 的 依 顽 关 系 。 
例 24.7 Na 的 4A,=886MHz。 钠 原子 基态 是 六 和 了 =3/2。 假 如 =2.0022， 计 算 在 固定 微波 频 
率 9,300 GHz 时 对 于 Na 原子 单个 未 配对 电子 自 旋 共振 的 五 , 值 。 


名 向 局 性 超 精细 结构 相互 作用 使 电子 自 旋 共 沽 线 分 裂 成 四 条 线 ， 由 式 (24.15) 得 ， 共 


振 条 件 是 
hvo= gpnBot hAoMr, 其 Mr= 立 证， 于， 一 半 . 因 此 BiCEHo) Im AMn, 
= 6,.626 xX 0°]s 98-1— 3.86 x 10ts-1JM 7] 
Bo O00) 0. 27 x 10- 0A) [9.300X109S-1 一 和,86 x 10ts- 1M 7] 


=3,5068 x10 1E9.300 x10%— 8.86 x 10:M7]T 


对 于 M1 = 全， 十， -了 -3， B=0,2844,0.3160,0,3476 和 4.""m2 工 。( 注 意 ， 在 因 


定 频率 去 计算 共振 场 时 必须 同时 指定 & 和 oo) 
24.12 自由 基 的 波谱 


当 电 子 自 施 与 多 于 一 个 的 等 价 核磁 距 相 互 作 用 时 ， 超 精细 结构 分 裂 给 出 的 谱 钱 图 样 与 
在 核磁 共振 (24,7 节 ) 中 看 到 的 一 级 自 旋 - 自 旋 相 下 作用 的 相 类 似 。 在 有 机 自由 基 波 说 中 还 
发 现 有 趣 的 合子。 自由 基 在 许多 反应 中 是 作为 中 间 体 产生 的 ， 特 别 是 氧化 和 还 原 反 应 ， 当 
热 它们 还 常 在 光化学 反应 中 生成 。 

例如 ， 茶 还 原 得 到 茜 自 由 基 负 离子 CsH;。 图 24,14 表示 出 这 个 物种 的 波谱 。CeHi 的 
zg 值 是 2.0025。 图 谱 由 相对 强度 为 1:6:15;20:15:6:1 的 7 条 等 距离 谱 线 组 成 , 分裂 是 由 
于 未 配对 电子 自 施 与 CoH; 环 上 6 个 质子 的 核 自 旋 之 间 磁 粗 束 作用 可 起 的 。 质 子 自 旋 的 可 
能 排 布 是 

统计 权重 (NIANINi) 


YH 1 个 人 直人 
人 6 tt 
49415 站 人 
tttiyy 20 


具有 确定 数 日 宙 上 和 商 下 的 自 旋 的 分 布 数 决定 每 条 谱 线 的 相对 强渡 。 
我 们 立即 能 从 波谱 看 到 ， 在 CoH5 的 一 个 工 志 道中 的 单个 未 配对 电子 基 等 几率 密度 
(或 自 旋 密 度 ) 由 现在 所 有 个 环 质 子 上 。 超 精细 分 裂 的 大 小 《也 就 是 入 次 - 自 旋 相互 作 
用 前 大 小 ) 正比 于 在 质子 位 置 处 的 自 旋 密度 。 
二 24.8 乙 基 自由 基 CHs 的 电子 自 旋 共 操 毅 如 下 ， 


一 和 作价 外 -一 


解释 观 家 到 的 谱 线 图 样 。 
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由 干 两 个 CH 质子 引起 的 超 精 细 结 构 分 裂 担 到 强度 出 为 1 :231 的 三 重 线 。 每 一 部 分 再 由 CHs 质子 的 
媳 用 进一步 分 裂 成 强度 比 为 1:212:1 的 四 个 部 分 。 最 后 图 谱 是 ， 


习 是 


1。3C 楼 的 核磁 子 磁 虐 为 0.70216， 问 它 的 磁 旋 比 和 gr 因子 是 多 少 ? 税 的 角 动 量 最 大 值 和 它 在 磁场 方 
向 最 大 分 量 的 大 小 各 是 多 少 ? 这 些 值 和 电子 自 旋 的 和 值 相 比较 如 向? 

3。 设想 在 10T 的 蕉 场 中 有 一 2B 核 ， 癌 允许 的 能 级 是 什么 ? 在 100 长 时 最 低能 级 与 最 高 能 级 的 集 居 数 
在 平衡 时 差 值 将 是 多 少 ? 

3。 描 绘 出 在 下 列 情况 中 你 将 陡 计 的 核磁 共振 谱 (a) 在 恋 代 异 丙 基 中 的 质子 《hb) 二 甲 基 乙 胶 中 的 质子 
(5 在 了 FEs 中 的 下 核 ， (9 在 PF; 中 的 MP 楼。 在 每 种 情况 中 定 注 地 画 出 谱 线 位 置 和 相对 强度， 并 
用 合适 的 符号 指出 访 谱 中 所 示 的 和 名 种 图 形 的 起 源 ， 假 设 在 室温 和 使 用 7,0 本 波谱 仪 ， 如 果 你 需要 作 
出 附加 的 假设 ， 清 明确 地 指出 。 

4。 在 如 MHz 和 室温 时 的 二 甲 基 甲 酰胺 的 质子 核磁 共 据 谱 如 下 ; 


怕 Ha 
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~、 


《Hi CHs 


4 a 


双重 线 B,C 可 能 是 由 化 学 上 不 局 的 基 团 或 自 旋 - 自 旋 看 合 产生 的 。 al) 在 这 种 情况 下 波谱 中 什么 特 
征 立即 排除 了 上 上面 解释 中 的 一 个 ? (b) 解 大 谱 线 有 ,B,C 的 起 源 ， 你 如 何 预 期 在 更 高 温度 时 将 出 现 的 
图 谱 ? 

5。 描 绘 出 对 于 下 列 情 况 你 所 预期 的 核磁 共振 谱 (a) 气 代 异 丙烷 ，(b) 用 在 7.2T 工作 的 超 导 核磁 共振 波 
谱 仪 中 的 想 丁 醇 。 更 出 估计 和 的 化 学 位 移 ， 自 旋 - 自 旋 分 凌 和 谱 线 的 相对 强度 、 

6。 电 子 自 旋 共 振 波 谱 仪 在 24 GHz 的 下 频带 工作 ， 问 所 需 磁 场 的 强度 (Bo, 信 } 将 是 多 少 ? 在 300 区 被 


测 自由 基 ， 问 具有 自 放量 子 数 分 别 为 ,= 士 雪 的 自由 基 相对 数目 是 多 少 ? 假如 10-amol,dm-a 肯 


,由 基 就 可 被 检 列 出 ， 那 末 每 升 中 较 高 和 较 低 状 态 的 自由 基 分 别 是 多少 ? 
7。 葵 的 自由 基 阴 离子 的 有 = 2.0025， 问 在 磁感应 B4 为 光大 的 磁场 中 ， 其 中 心 的 电子 自 旋 共 振 频率 为 
3.350 GHz2? 
3。 气 原子 中 电子 的 g =2.0032, 在 9.250GHz 的 闭 谱 仪 中 的 两 条 谱 线 出 现在 3557 ,3 和 306,6 mmT 处 。 
计算 氢 的 超 精细 结构 确 合 常数 。 
9， 措 给 出 自由 基 CH 和 CDs 的 电子 自 旅 共振 谎 的 外 貌 。 
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在 40MHz 的 FsBrC 一 CBrCls 的 锭 的 核磁 共振 图 谱 如 下 。 定 性 解释 图谱 随 了 的 变化 。 


由 
人 


恰 3 长 1 273K 160 Hz 
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me 


伟 计 在 此 化 合 物 中 C 一 C 键 的 旋转 势 鱼 的 大 小 


。 在 HID 的 核磁 共振 诺 中 ， 有 多 少 条 庶 线 出 现在 (a)HH 谱 中 ? (b)D 谱 中 ? 其 焕 合 常数 是 了 = 43.0Hz。 
12. 


在 CHsD 中 开 和 D 之 间 的 斐 合 常数 是 1.9Hz。 问 CH 中 两 个 瑟 之 间 的 砚 合 常数 是 多 少 ? 描绘 出 
CHsD 和 CH 的 质子 核磁 共振 谱 ， 

在 1,4- 汪 省 丁 烷 中 ，C; 的 一 对 质子 在 磁性 上 是 否 与 上 的 一 对 等 价 ? ;的 一 对 质子 在 磁性 上 是 否 
等 价 ? 

磁 矩 hz 的 扣子 在 通 量 密 度 B 移 碎 场 中 有 商 个 允许 能 级 上 Jin.Bo 计算 自 旋 体系 分 别 在 4 了 和 209K 时 
的 平均 能 量 ， 痊 出 在 0 和 500 长 之 间作 为 全 的 函数 的 配 分 函数 。 

假设 质子 核 磋 共 振 蜂 的 强度 正比 于 在 磁场 中 较 恬 能 级 和 较 高 能 级 的 集 因 数 之 差 . 在 100MHz 和 
290 K 观察 波谱 ,样品 和 时 间 个 变 ， 在 400 MHz 时 重新 浏 重 图 谱 。 问 这 两 次 测量 中 ， 典 型 谱 线 的 强 
度 差 别 是 多 少 ? 
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第 25 音 对 称 性 


对 称 一 词 出 自 希腊 语 ， 意 思 为 “相互 重合 ?”。 由 古典 的 希腊 雕刻 家 和 建筑 师 发 现 的 对 
称 性 的 概念 也 可 以 应 用 于 分 子 结 构 和 晶体 ， 而 在 分 子 光谱 的 研 究 中 特别 有 用 。 本 章 只 是 
对 称 操作 群 基本 理论 的 介绍 ， 并 不 涉及 这 一 重要 课题 的 对 称 处 理 ， 不 给 出 一 般 的 证 明 而 只 
是 给 出 一 些 对 称 群 的 简单 例子 ， 通 过 对 这 些 便 于 的 说 明 引 出 一 些 重 要 的 概念 。 


25.1 对 称 操作 


一 种 对 称 操作 可 变换 一 种 空间 的 排列 ， 如 分 子 经 变换 后 成 为 与 原来 的 那 种 排列 不 可 分 
狼 。 如 图 25.1 中 的 缀 分 子 ， 存 在 6 种 不 同 的 对 称 操作 ， 通 过 对 称 操作 产生 的 氨 分 子 结 构 
与 原来 的 结构 完全 一 致 。 图 25.1 指出 了 这 种 对 称 操作 ,为 了 便于 描述 ,其 中 三 个 H 原 于 分 交 
标记 为 A,B,C。 施 于 和 氮 分 子 上 的 对 称 操作 如 下 。 
1。 为 全 等 操作 ， 该 操作 使 每 一 点 都 不 变 。 
2。Cs 为 沿 垂直 穿 过 N 原子 的 三 重 轴 的 施 转 ， 这 一 操作 将 一 个 代表 点 沿 正 方向 《 顺 时 
针 方 向 ) 转动 “5 rad(120*) ，Cs 叫 化 三 重 转动 ， 因 为 当 此 操作 重复 二 次 时 图 像 问 复 到 原 
来 的 位 置 。 
3。Cs 为 消 垂 直 穿 过 N 原 子 的 轴 的 三 重 旋转 ， 这 个 操作 将 一 个 代表 点 向 逆 ( 闻 时 名 ) 广 
向 转动 rad(120*)。 《这 个 操作 也 可 记 为 C: ， 两 次 连续 操作 C。 得 到 人 之 的 
正方 向 转动 。) 
4。 91 为 统 面 反映 ,该 镜面 垂直 于 三 个 二 原子 所 形成 的 平面 并 通过 NN 原子 和 He 原子 ， 
这 操作 将 一 个 代表 点 移动 到 平分 三 角形 HaHsHc 顶 角 He 的 平分 线 的 另 一 边 等 距 
离 处 。 


并 25.1 NH; 分 子 〈Csv 点 群 ) 的 对 称 操作 
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5。2: 是 类 似 0, 的 一 种 操作 ， 只 是 平分 项 角 Ha 的 平面 的 反映 ， 

6。0s 也 是 类 似 0 的 一 种 操作 ， 只 是 平分 顶 角 Ha 的 平面 的 反映 ， 

在 其 他 结构 中 还 将 遇 到 更 多 的 对 称 元 素 ， 但 首先 让 我 们 考查 以 上 NHs 分 子 中 所 列 出 
的 一 组 元 素 的 菜 些 性 质 两 个 对 称 操作 的 乘积 蕊 B 定义 为 首先 进行 操作 B， 在 其 结果 上 再 进 
行 操作 4 如 果 考 查 NHs 中 一 组 6 个 对 称 操 作 元 素 两 两 之 间 的 所 有 敢 积 4B， 可 以 发 现任 意 
两 个 操作 的 乘积 总 是 与 原来 一 组 对 称 元 素 中 的 操作 之 一 等 效 这 个 规律 可 从 一 组 对 称 操作 的 
乘法 表示 25.1) 中 看 出 

这 岩 遵 循 一 个 惯例 ， 行 与 列 的 交 炙 点 给 出 了 行 元 素 及 和 列 元 素 C 的 乘积 RC。 从 表 可 
见 ，RC 不 一 定 等 于 CR， 当然 也 可 能 相等 ， 当 RC=CR 时 ， 称 只 和 C 为 可 交接 的 。[Ccs 
和 和 C3 可 交换 吗 ? c, 和 Cs 呢 ?] 

于 25.1 Cav 对 称 群 的 委 法 玫 


操 作 C 

损 作 尺 _ _ - 一 ~ 
Cy Cs = 蕊 2 | IL oO | Fg 

一 -人 一 | - - 一 —— 
E E | Cs Ca 01 可 2 Cy 
Cs Cs Cs E 0 Or rz 
Cs= Ci 已 | 瑟 Cs ga 四 oi 
Ol Ol Os 03 E Cs Cy 
Us 个 2 Oy [el G, E Cs 
os ay Ol ga Cs G&G, E 

25.2 ”和 群 的 定义 


满足 以 下 条 件 的 一 组 元 到 构成 一 个 群 : 
1。 取 一 组 元 崇 中 的 任意 两 个 元 素 的 慰 积 4B， 其 结果 也 是 这 一 组 元 素 中 的 一 个 元 C， 


AB=C: 

2。 一 组 元 素 中 包含 一 个 但 等 元 素 EE， 这 样 对 每 一 个 元 素 和 4 存在 以 下 关系 E4=AE 
二 A: 

#。 每 一 个 元 素 4 具有 一 个 道 元 4 一 ,该 道 元 也 是 这 一 组 元 素 中 的 一 个 元 ,4 4 一 AAA 


4 ,乘法 的 销 人 台 律 成 立 ，4(BC) 一 (4B)C 。 

考查 NHs 对 称 操作 的 彝 法 豆 指 明 ， 它 们 构成 一 个 群 ,为 了 与 以 后 记 用 的 标记 相 一 致 将 
这 个 特殊 的 群 记 为 Car 。 

一 个 群 中 元 素 的 任何 集合 如 果 满 足 所 有 群 的 假设 称 为 原来 群 的 子 群 ,[ 从 25.1 乘法 表 ， 
选 出 Csv 的 子 群 。] 

NH; 的 每 一 个 对 称 操作 ， 都 使 N 原子 的 位 置 保持 不 变 ， 一 个 对 称 操 作 群 ， 在 每 一 对 
称 操作 下 都 使 一 个 点 始终 保持 不 变 ， 这 样 的 群 称 为 点 群 。 所 有 的 分 子 结 构 的 对 称 群 都 是 点 
群 ， 属 于 Cs 点 群 欧 其 他 分 子 还 有 和 握 围 烧 和 三 气 甲 烷 。 
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邵 果 么 和 三 是 一 个 群 由 的 两 个 元 ，Y 一 -14AX 也 是 这 个 群 中 的 一 个 元 ， 我 们 称 工 是 
对 元 全 进行 相似 变 接 的 结果 。 如 果 爷 许 二 依次 变 为 群 的 每 一 个 元 得 到 一 组 的 集 合 称 为 
群 的 炎 。 
出 25.1 将 Car 群 的 元 袁 分 成 次， 
所 有 的 操作 都 列 在 表 25.1 的 生 法 表 中 。 当 凡 = 下， 对 群 的 每 一 个 元 下 进行 相似 变 换 
得 XY-!EX=E， 
这 和 样 ， 瑟 形成 的 类 只 含有 其 本 身 一 个 天 。 当 息 =CC3， 得 到 以 下 结果 ， 
X=E Y-E-'CE=C, 
X=C, 了 =Ci:CxCs=Cs 


X=C, Y= Ci!iCC =CE=C, 


六 =g Y=or!tCm=00=00 =Cs 
太 =# Y=031Cw = olor 00= Cs 
X= Y= C=0 !0 00 = C, 


这 样 ，Cs 和 C 形 成 了 Css 群 的 一 类。 类似 地 ，o1,04 和 四 形成 另 一 类 ,总 共有 三 类; 
CE), (C3, Ca) ,os Fas Ta)o 


25.5 其 他 对 称 操作 


除了 恒 等 操 作 也 ,nm 重 旋转 Cs 和 反映 面 以 外 ,在 分 子 中 还 存在 其 他 两 种 类 型 的 对 
称 操作 ， 


1。 旋 转 反 里 ”这 操作 是 使 一 代表 点 绕 一 办 旋转 2r7a 角度 然后 ,在 垂直 于 该 办 的 镜面 
0 中 反 驱 。 这 些 操 作 与 次 序 是 无 关 稚 。 施 转 反 映 灌 作用 符号 表示 可 写成 Ss 二 0aCn， 甲 烧 是 
含有 5s 轴 分 子 的 一 个 例子 ， 如 图 25.2。 


图 25.2 甲烷 CH, 模型 ， 标 出 图 25.3 Tranms-15, 16-diethyldihydropyrete 分 
了 CC 与 9 轴 重 合 子 ， 具 有 一 个 对 称 中 心 ， 没 有 其 他 对 称 元 素 ， 属 $ 点 


群 。[ 引 自 Symmetry;: A Stereoscopic Guide for 
Chemists 1.Bernal, W, C, Hamilton 和 J,S, 
Ricci 等 着 ，W,H,F reeman and Company. 
1972,] 
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2。 对 称 中 心 0 的 反 演 用 i 标记 ,这 操作 把 代表 点 了 变 到 PP 点 ，PP 与 0 点 等 距离 ,OP 
的 方向 在 PO 的 延长 线 上 上 。 反 演 中 心 等 价 于 二 重 旋转 反映 轴 ，i 一 3。 图 25,3 给 册 了 
食 有 对 称 中 心 的 分 子 的 博 子 。 
至 此 ， 我 们 已 列举 了 分 子 中 可 能 产生 的 记 有 对 称 元 素 ， 现 将 其 归纳 子 表 3.,2 中 。 这 
些 元 素 可 以 形成 许多 不 同 的 群 即 分 子 志 群 。 如 果 认 为 分 子 中 的 核 处 于 衬 奖 位 置 ， 就 可 以 把 
每 一 个 分 子 归 入 一 个 确定 的 点 群 ， 
宕 25.2 对称 元 素 和 对 称 操作 


符 号 对 你 元 寻 对 称 操作 

E 便 等 不 改变 ( 恒 等 换 作 ) 

Cn 其 - 鼻 旋转 轴 2xX/R" 的 旋转 

g 后 典 面 反映 

i 反 沪 中 心 (对 称 中 心 》 反 渡 

Sn 站 ~- 性 峻 转 反 映 轴 2/ 的 施 转 和 在 誉 直 于 办 的 平面 上 的 反 钠 


sa 注意， 对 于 网 柱 型 对 丈 目 = oo 


25.4 点 群 表示 法 


在 Schoenflies 符号 表示 法 中 ， 每 一 个 点 群 用 一 个 符号 标记 ,该 符 导 由 大 写字 母 和 下 标 


C ”只 有 一 个 旋转 轴 


D rn 个 旋转 轴 垂 直 一 个 主 旋 转 轴 

S$ 旋转 反映 负 

T ”以 四 面体 为 基础 的 对 称 性 

Q 以 八 面体 为 基础 的 对 称 性 

I 以 二 十 面体 为 基础 的 对 称 性 
下 标 指出 主轴 的 踊 ma 和 对 称 所 发 生 的 平面 

3 ”只 有 对 称 面 

i ”只 有 对 称 中 心 

0 ”只 有 旋转 轴 


nv 包含 主 旋转 轴 的 对 称 面 9; 

mh 季 直 主 旋 转 轴 的 对 称 面 0 

nd ”包含 主轴 并 且 平 分 琴 直 于 主轴 的 黄 个 二 重 轴 之 间 的 夹 角 的 对 
称 面 


图 25,.4 例 举 出 一 些 属 于 Ds 和 Ds 的 分 子 。 加 25.5 指出 属于 不 常见 的 点 群 卫 的 
BH?; 明 离 子 . 
用 图 25.6 列 出 的 步 怠 系 统 地 确定 分 闻 的 点 群 是 简便 的 
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图 25.4 (a)Biscyclopentadienyl iron( 1),(CsH Pe, 属于 Ds 点 群 ， 五 查 轴 Cs 通过 
Fe 原 二 和 环 的 中 点 ,五 个 二 重 输 Cx 垂直 Cs 通过 Fe。《hb) Protactinium heptachloride 
属于 Di . 除 Ds 元 素 以 外 ， Dss 有 垂直 忆 s 的 镜面 和 五 个 便 直 的 镜 辣 ， 一 个 平分 Pa 平面 中 
每 一 个 忆 ! 原 子 对 。[31 自 I,Bernal, W.C,.Hamilton 和 J].,S.Ricci 等 车， Symmetry: 
A Stereoscopic Guide for Chemists, WH.Freeman and Company .1972.] 


25.5 点 群 和 分 子 性 质 


芬 子 的 对 称 元 素 可 以 限制 分 子 的 性 质 ， 分 子 的 偶 极 矩 上 就 是 一 今 例 了 ， 只 有 属 于 Cs， 
C, 或 Co 点 群 之 一 的 分 子 具 有 永久 偶 极 撼 .。 《在 所 有 其 他 的 分 子 点 群 中 都 存在 一 个 相 
应 于 将 分 子 其 倒 前 对 称 元 素 ， 显 然 地 ， 将 分 子 三 倒 以 后 ， 偶 航 矩 向 量 不 能 与 它 原 来 的 方向 


留 25.5 (a) 在 二 十 面体 [Is] By; Hi5 离子 中 珊 原 子 的 排列 ， tb)B,:H?3 离子 的 模型 ， 
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一 敏 ，) 对 于 Gs 或 Cav (>1D) 必须 在 对 称 输 的 方向 ， 对 于 C:, 4 必须 在 对 称 平面 内 ， 
旋光 性 的 产生 与 分 子 的 对 称 性 是 密切 相关 的 ， 只 有 那些 不 存在 族 转 反 吴 轴 5,， 反 党 中 
心 i 或 对 称 面 os 的 分 子 才能 展现 出 旋光 性 ,因为 8 轴 相 当 于 一 个 反 注 中 心 ,5, 办 相当 于 反 
跨 面 0;， 这 规律 可 以 篇 化 为 ， 只 有 不 存在 任何 旋转 反映 辅 Ss (nm 之 1) 的 分 子 才 具 有 旋光 性 ， 
以 下 点 群 具 有 旋光 活性 Cr，Du 和 工 ,注意 ,不 存在 对 称 中 心 并 不 一 定 意味 着 有 旋光 
性 ， 略 于 S, 点 群 的 分 子 没有 对 称 中 心 ， 但 仍 不 具有 旋光 人 性， 图 25.7 是 一 个 例子 。 


25.6 对称 操作 的 向 量变 换 


对 称 元 素 的 物理 表示 如 转动 、 反 帕 等 引导 内 分子 点 群 的 许多 性 质 ， 但 理论 的 进一步 发 
展 要 求 有 一 种 由 对 称 操作 产生 变换 的 数学 表 式 。 以 一 套 笛 卡 尔 轴 革 ,Y,Z 为 基准 ， 分 子 中 
每 一 个 友子 ? 的 坐标 可 用 %i,》1,zi 表示 ,如 果 每 一 个 原子 都 用 这 些 坐 标 给 定 ， 则 这 些 分 子 位 
置 和 方向 就 准确 地 惰 确 定 了 。 坐标 后 :95 确定 了 从 原点 到 指定 原子 i 的 向 量 的 位 置 ， 这 
个 向 量 可 写成 : 
Xs 
: 
2 


如 果 这 秃子 服从 一 各 对称 操作 ， 将 坐标 xiyi2; 变换 到 某 一 个 新 的 值 光 5 其, 汪 坐标 变换 总 可 
以 写成 通常 形式 的 一 组 线性 方程 

Ki = Xi + 0 

入 一 各 1 十 和 2 十 全 32 

条 一 名 :和 十 Ga2J 十 Csa2 


通常 把 这 祥 的 线性 变换 表示 为 


Xi Qt OG: Gs Xi 
yp: |=| gs 0 dys Yi 
全 da 0ay 0as 下 


新 的 向 量 是 由 也 来 向 量 乘 以 变换 手 阵 得 到 ， 对 某 给 定 分 子 的 所 有 向 量 其 变换 矩阵 都 是 和 粒 
同 的 ， 该 变换 矩阵 也 适用 了 于 一 般 的 向 量 (x,?, 轨 .如 果 可 以 用 变换 答 阵 来 表示 所 有 的 对 称 操 
作 ， 那 么 我 们 就 可 以 用 这 些 矩阵 来 表示 点 群 。 

便 等 操作 己 是 形式 处 理 ， 相 应 的 矩阵 为 


100 
91 i2561) 


01 
接 下 来 考虑 镜面 c 中 的 反映 操作 ， 图 25.8 指出 一 套 笠 卡尔 轴 ，1i,j, 上 为 沿 三 个 轴 的 
单位 向 量 ， 向 量 (2 畏 ) 包 含 在 与 1 向量 (x 轴 ) 成 8 角 的 镜面 中 ， 现 在 考查 对 称 操作 
如 何在 每 一 个 单位 向 量 上 作用 ， 变 换 后 的 向 量 用 上 mi.oivor 标记 ， 从 图 上 可 找到 ， 
gi= {cos 2 i+ (sin 28)j-F- OK 
g;= {sin 2 Byi+ (cos 2 Bj+ (COR 
ge= C0)i C0)i+ cL)k 


E—> 
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吉林 确定 点 陪 


| 分 子 是 天 具有 对 务 输 Ca 
| 最 高 阶 的 四 为 Co? | | 分 子 是 否 具 有 对 称 面 ? | 

和 中 
; 有 没有 反 演 中 心 ? | DO 4 | 有 没有 反 注 中 心 
TT TT 

由 ? | 最 识 灿 次 为 Co | 中 9 

Dor Cer BO | er 
| 是 吾 在 家 I 或 五 前 其 人 元素? | | 最 高 执 次 为 C| 一 一 

册 OO 

—- 懈 生 存在 或 Ou 的 其 地 元 姑 ? | | 好 高 得 次 为 Cs? | 

| HS 6 

1 

0 起 0 | 网 耕 窑 在 T 或 T4 的 其 他 元 率 ? | 
”图 已 


| 


了 和 了 一 个 和 一 称 方 参考 轴 如 并 根 诈 其 为 坚 直 的， 如 果 没 有 唯一 的 轴 则 
| 演 生 低音 一 个 负 作 四 参考 ， 考察 S54 与 Ca 是 否 共 线 ? 


OO 
| 队 了 以 外 有 没有 其 他 对 次 元 来? | | 
DD 9 
| [sn。 
| ”是 看 及 个 2 重 加 在 亚 直 也 Ca 的 平面 内 ? | 
外 © . 
分 至 为 DayDhaa 或 Dod, 是否 分 子 为 CCar 或 Can, 蚌 将 有 
有 一 个 对 称 面 对 直 于 Cn? 一 个 对 称 面 得 直 于 Cu? 
Ke 中 E> 
Ds i c| 
是 否 肥 地 个 oo， 每- - 面 都 包 合 
Ca 并 且 平 分 Cs 加 之 间 的 夹 角 ? | 有 没有 及 委 站 于 gu | 
中 OO ® [| 


| | 
四 是 | 外 


站 25.6 系统 鉴定 分 子 点 群 的 方法 的 程序 方 框图 


9 的 变换 撼 阵 为 , 
cos28 sin28 站 
| sin28 —cos23p 0 (25,2) 
0 0 1 


其 次 考虑 绕 轴 的 旋转 操作 ， 即 直接 党 让 向量， 图 25.9 指出 Ca) 为 绕 关 朝 旋 转角 的 
操作 ， 这 些 单 位 向 量变 换 为 新 向 基 Ci.CivCr， 如 下 : 
C= (cos el (sing) 六 二 10) 大 
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Ci= (sin a) (Cos o)j+ (OR 
C= (ME 0 T+1E) 


cosw 一 Sine 0 
Cl 一 | sing cosg 0 (25.3) 


0 0 1 
[和 写 出 与 位 于 XYZ 轴 原 点 上 的 对 称 中 心 的 反 演 操作 相应 的 矩阵 。] 


C( 罗 用 乍 阵 表 示 为 


于 25.7 Zn[(CHy CCO:CH: COCCH3) 3]s 分 子 属于 5, 点 群 。 虽然 没有 对 称 中 心 ， 分 
子 仍 没有 旋光 性 、[ 引 自 I,Bernal, W .C,Hamilton 和 了 .S.Ricci 等 著 ，Symmetryy: A 
Stereoscopic Guide for Chemisis W,H.Freeman and Company,1972,] 


『 Sn 2 oj 

| 

i 
于 25.8 镜面 5 对 单位 向 量 ? 和 上 了 的 变 图 25,9 方向 党 万 加 的 对 称 轴 心 (m) 对 单位 
换 ， 大 胃 熏 直 于 纸 面 并 薄 丰 镜 面 中 光量 和 了 的 变换 ， 到 输 焉 家 于 :和 站, 族 


转 操作 为 CCa} 
"4 


25.7 CC,y 群 的 矩阵 表示 


我 们 可 以 写 出 与 点 医 Cav 的 一 组 对 称 操作 相对 度 的 一 组 矩阵 ,图 25,10 指 出 把 单位 向 量 
侣 加 在 NH, 的 结构 上 ,用 图 25,10 说 明 Csv 的 对 称 操作 ,对 于 反映 面 re, 8 一 0 方程 (25。27 


的 变换 矩阵 变 为 
1 00 
wo， 一 1 | 
0 01 


对 于 06 和 0c,， 8 分 别 为 B= 一 60* 和 十 60"。 相 应 的 矩阵 列 于 玫 25.3 中 对 C; 操作 4= 
120”。 对 C! 操作 ea= 一 120"。 方 程 (25.3) 给 出 了 表 25,3 中 相应 的 定 阵 ， 

这 样 ， 就 有 了 相应 于 Csv 中 每 一 个 对 称 拘 作 的 和 耸 阵 ， 这 些 和 矩阵 的 滋 积 服 从 直 25,1 由 
房 列 的 与 对 称 操作 本 身 周 桩 的 恨 法 表 。 这 组 矩阵 称 为 Cos 群 的 一 种 表示 。 [用 和 矩阵 乘法 表 
示 为 : ROg5) RCgo) =R(C,) 


图 25.10 单位 向 量 7,j,* 重 秋 在 Cie 点 群 的 对 称 图 形 上 [D. S. Schonland， 
Molecular Symmetry(London.D,Van Nostrand Company,1965)], 
囊 25.3 sr 群 的 纪 阵 表示 


25.8 不 可 约 表 示 


有 许多 方法 写 出 遍 于 对 称 群 考 示 的 矩阵 群 ， 有 一 特 妹 类 型 的 表示 是 很 重要 的 ， 即 不 可 
约 表 示 。 
如 果 考 查 表 25.3 中 所 列 的 Cav 的 特殊 表示 ,可 以 注意 到 ,所 有 的 矩阵 都 具有 同样 的 一 


般 形式 
2 名 3 人 
| (ol Qo | 
0 0 1 
这 和 样 的 矩阵 可 以 写成 


在 这 种 情况 下 算 阵 (BR) 被 称 为 矩 隆 CR 人 和 (BR 的 直 和 。 显而易见 ， 每 一 组 矩阵 (ER 
和 (RR?) 分 别 为 Cov 群 的 表示 ， 表 示 通 常用 符号 卫 标 记 ， 在 以 上 例子 中 ， 直 和 和 洒 写 成 工 = 
Ts 了 TU 其 中 Ts 是 (有 的 表示 ，D 是 5 卫 人 的 表示 ， 可 以 说 ， 表 25.8 中 的 表示 了 工 已 的 化 
为 二 维 表示 fa 和 一 维 表 示 了 的 加 和 。 

考查 组 成 Ts 矩阵 的 群 指出 , 它 不 能 被 进一步 约 化 即 它 不 能 变 成 两 个 一 维 表示 的 直 积 ， 
则 了 和 了 ,和 是 不 可 约 表 示 {I.R)。 

在 表示 T, 中 每 一 个 元 素 都 用 1 表征 ， 称 为 恒 茜 才 示 。 这 种 玫 示 写 起 来 是 平常 的 ， 并 
且 总 是 碰 到 它 ， 然 而 它 具 有 重要 的 应 用 ， 

Csy 还 有 另 一 种 不 可 约 天 示 ， 可 以 从 考查 乘法 表 25,1 得 到 ， 在 这 个 1.R, (Ts) 中 ，E，、 
Cs 和 Ci 用 十 1 表示 ，046、05，0Oc 用 一 1 表示 ， 

表 25.4 列 出 了 我 们 所 得 到 的 三 个 不 可 约 表 示 。Csv 还 存在 其 他 的 IR 吗 ? 群 论 有 一 
条 定理 ， 不 可 约 表示 的 数目 等 于 群 的 类 的 数目 。 居 为 Cer 中 元 素 可 分 为 三 类 ， 所 以 有 三 个 
不 可 约 表 示 ， 囊 25,4 列 出 了 Cav 的 全 部 不 可 约 表示 ， 

圳 25.4 Cas 的 不 可 的 表示 


-1 0 _1 _w3 _ 1 3 
Ts BE-(， 1 _ 2 有 6 _ 2 2 
Gv 1 sv 1 
2 2 2 2 
XtE)Y=2 XCa}= —1 wtCsy = -1 
-rl [9 1 ws _1 
1 《， 1 go a a je a 2 
”\v8 1 "ve 1 
2 2 2 2 
XGD =0 X02) =0 X{TI}=0 
Ti ! E= (1) Cs = (1) Gy = (01) C1= (1) Ts= (1) Cs= {1) 
Ts E= (1) Ca= (1) Ca= (1y vi= -1 va= -1) vs= (—1Y 


25.9 不 可 约 表 示 的 特征 标 


研究 了 所 有 的 对 称 群 ， 它 们 的 不 可 约 表示 可 用 类 似 于 以 前 考查 Cav 的 方法 得 到 ， 在 某 
些 情 况 下 必须 运用 更 深奥 的 群 理论 方法 ， 但 是 如 只 应 用 理论 结果 时 ， 不 必 这 和 样 做 ， 

在 群 论 对 分 子 光 谱 和 量子 力学 的 许多 诬 用 中 ， 并 不 直接 用 不 可 约 表 示 而 仅仅 用 它们 的 
特征 标 %。 在 群 的 拢 阵 吉 示 中 元 素 的 特 酝 标 即 为 相应 于 该 元 素 的 矩阵 的 迹 。 矩 阵 的 迹 是 它 
对 角 项 的 加 和 ， 在 Csv 的 Ts 表示 中 ， 元 素 的 特征 标 X 列 在 表 25.4 中 。 对 一 维 表 示 丁 和 
了， 特征 标 就 是 元 素 本 身 ， 

对 每 一 个 群 ,可 以 列 一 个 特 皇 标 表 ,这 个 坡 概 揪 了 对 称 群 的 基本 性 质 ， 这 些 性 质 对 任何 
属于 该 群 的 分 子 的 光 滴 或 理论 研究 是 重要 的 , 表 25.5 以 标准 格式 列 出 了 Cs 群 的 特征 标 表 ， 


囊 25.5 Css 群 的 特征 标 表 


Cs E 203 30e | 
A 1 1 1 | 2 x 
A 1 1 -1 R, 
B 2 -1 0 (X37) (Ro, Ry) (CHE VE NY NE yi) 
这 个 格式 可 归纳 为 如 下 ， 
Schoenflics 。 | 群 中 每 一 类 的 符号 及 奖 中 元 素 的 数目 | 
.一 | | 
每 一 个 I 及 .的 每 一 类 不 可 约 姿 未 | 立 移 和 演 转 的 。 | 。 些 标 函数 的 对 称 性 质 
| 对 蒜 性 质 


Nuliiken 符号 | 的 特征 标 


Mulliken 符号 和 或 8B 表示 一 维 的 I,R.3E 表示 二 维 的 1.R,( 不 要 与 性 等 操作 FE 混 
淆 ) ，T 为 三 维 的 I.R.。 当 绕 主 轴 〈 在 本 例 中 为 C,) 转动 时 ， 特 征 标 为 +1 时 用 4 标记 ， 
特征 标 为 一 1 时 用 B 标记 。 下 肢 1 和 2 表示 相对 于 垂直 主 轩 的 C 为 对 称 或 反对 称 (改变 
符号 ) ， 如 果 没 有 这 样 的 Cs 辅 则 补 对 于 垂直 对 称 面 0。， 下 脚 g 或 宇通 常用 来 标记 一 种 囊 
示 ， 如 果 在 群 中 存在 反 演 操作 ， 在 这 种 表示 中 ， 对 于 通过 对 称 中 心 的 反 演 的 特征 标 央 示 为 
十 1 (的 或 一 1 。 

表 的 下 一 栏 列 出 按 对 称 操作 类 鹊 排 列 的 不 可 约 表 示 的 特征 标 ， 同 一 类 的 所 有 操作 总 上 
有 相同 的 特征 标 ， 

在 趴 的 下 一 栏 中 ， 出 现 了 6 个 符号 *,y,?, 上 :，Ry 和 及 =。 分 子 总 是 定向 的 ， 所 以 它 的 
主轴 与 管 卡尔 轴 系 的 z 回 一致， x;y 和 z 表示 分 子 中 任 谷 点 的 第 卡 尔 坐 标的 变 猴 性质 ， 
RR、Ry 和 Rs 是 绕 相应 各 轴 的 转动 。 可 见 ， 在 Cov 群 中 ，z 变换 与 不 可 约 豆 示 4, 一 致 考 
查 图 站 .10 可 看 出 z 在 群 的 任何 操作 下 都 不 变 ， 这 与 所 有 抬 作 的 特征 标 都 为 十 1 一 致 、 线 
Z 轴 的 旋转 是 不 被 B,C; 或 C; 操作 所 改变 的 ,但 镜面 反映 改变 旋转 的 方向 ; 则 Rz 变换 与 4， 
一 致 。 

* 4d3* 


坐标 x 和 和》 按 二 维 I,R，。 即 变换 ,确实 可 以 看 到 ， 对 欧 操 作 作用 在 x 或 > 上 的 结 
时 就 产生 * 和 ?坐标 前 线性 组 合 。 作 用 在 Re 和 Rs 上 的 结果 是 类 拟 的 ， 

最 后 一 栏 指 出 x.? 和 :“ 孙 数 的 某 些 对 称 性 质 。 这 些 函 数 在 量子 力学 问题 中 特别 有 用 ， 
因为 它们 上 有 具有 某 些 原子 轨道 的 变换 性 质 . 

在 化 学 问题 中 经 常 碰 吧 许多 群 的 特征 标 表 列 于 本 章 的 附录 中 。 完 整 的 豆 有 许多 用 处 ， 
更 详细 的 理论 处 理 很 容易 得 到 *。 


25.10 群 论 的 化 学 应 用 


我 们 将 讨论 群 论 在 愿 子 轨道 中 的 两 个 简单 应 用 ,在 第 26 章 中 将 讨论 在 分 子 光谱 中 的 玫 
种 应 用 。 在 配 位 化 合 物 和 昆 体 中 过 小 金属 离子 受到 由 周围 配 位 体 或 邻近 离子 有 规则 排列 而 
产生 的 电场 的 作用 .典型 的 例子 是 [Co(Hs0)。J** ,EFeRsj:- 或 在 红宝石 中 Cr 离子 取代 金 
刚 砂 (AlsD,) 结构 中 的 AR+， 不 存在 电场 时 ， 以 上 任何 一 个 离 于 的 5 个 3 所 道 的 能 量 是 
相等 的 。 咒 体 场 (或 号 位 场 ) 引起 能 级 分 列 ， 在 某 种 意义 上 ， 其 分 昼 取 决 于 汤 的 对 称 性 ， 
具有 八 而 性 对 欧 性 场 的 5 个 34 轨道 分 烈 成 两 个 (eo) 的 较 高 组 和 三 个 (to0) 的 较 低 组 ，a 
轨道 变换 为 坐标 的 函数 ，xy，xz， 和 2，Y 和 汉 一 六 。 现 则 八 面体 的 对 称 属 是 0+。 从 这 个 
群 的 特征 标 表 可 以 发 现 ，xy,xz 和 yx 按 工 R.Tog 变换 ，x: 一 YY 和 2 按 I.R.Eg 变换。 [ 注 
意 表 中 列 出 的 函数 22 一 愉 一 六 二 32 一 (十 天 十 如 ) 二 32 一 F 按 2 变换， 因为 1 是 球 对 称 
的 。] 从 对 特征 标 袁 的 考查 立刻 可 以 看 出 八 而 体 场 是 如 何 将 4 轨道 分 裂 的 ， 轨 道 的 标记 
就 是 不 可 约 表 示 I,R。 中 所 写 的 小 写字 母 。 
例 25.2 在 四 面体 对 称 场 中 a 轨道 好 何 分 发 ? 
四 面体 对 称 群 为 4， 考查 它 的 特征 标 表 并 出 4 轨道 将 分 异 成 三 个 机 和 两 个 8 寺 道 . 群 
论 不 能 解释 其 轨道 的 相对 鲜 最 但 e 轨道 位 于 该 低 的 能 级 ， 因 为 它们 的 方向 远离 配 位 体 。 
群 论 容易 回 等 的 另 一 类 问题 是 如 何 选 择 一 组 原子 和 轨道， 这些 轨道 可 以 表示 指定 几何 构 
型 的 杂 化 轨道 。 例 如 ， 有 规则 的 八 面体 结构 FeCCN) 3 ， (图 25.11) 为 了 确定 Fe 轨道 的 
亲 化 ， 取 每 一 个 指向 为 Fe 一 CN 键 之 一 的 6 个 向 量 ， 把 这 些 向 量 取 为 铬 的 一 种 表示 的 基 。 
对 称 操 作 的 表示 的 特征 标 将 等 于 不 被 该 操作 所 移动 的 向 景 的 数目 。 这 样 ， 就 得 到 On 群 的 
一 种 可 约 表示 其 特征 标 如 下 ， 


| 
DO | 
! 
| 


E 33 FCs PO, SC 昌 [mR Em Ele Bae 


Te ， § 0 0 2 2 0 0 9 4 


Or 的 特征 标 表 指出 这 个 可 约 表示 基 I 只 ,的 加 和 ，I 二 1g 十 Bo 十 Tg 特征 标 家 中 列 迁 
的 sp 和 4 轨道 的 变换 任 质 指出 轨道 变换 与 每 一 个 T.R。 一 至 


LE 


Ag 3 
Ey de? ,dy yr 
Tg Px, 了 yz 


因而 ， 杂 化 为 8sp*， 能 用 的 上 轨道 只 有 ao; 和 do- 


* FA.Cotton,Chemical Applicotion of Group Theory, 第 二 并 (NewYork,lohn Wiicy and 
Sons,Ine,y1971) 。 
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图 25.11 正八 面体 的 对 称 元 素 
去 潜 ， 荣 些 点 群 的 特征 标 表 


Car 群 
Cu 再 C2 ox 00 (09 
A 1 1 1 1 多 ， 2 
A 1 1 -1 -1 | R, XY 
1 ! 
Bi 1 -1 1 -1 x Ry | Xz 
Bs : 1 -1 -i 1 ysR, i Fx 
， 1 
tr a. 
Cyr E 2C, 3Gu 1 
41 1 1 1 Ny 
ds 1 1 -1 R, 
E 2 —1 (Cx) Rea, Ry i 
Cun 群 
Ca E Ca i On : 
—————— 1 一 + 
do 1 1 1 1 及: | XE 2 ZE NY 
Bp 1 1 -1 1 -1 ResYy XE YE 
| 
入 1 1 1 -1 -1 ， 芯 
B, | 1 -1 -1 1 : Xiy 
Dns 群 
Dis E 3 Cs 2C, 20a | 
一 一 了 
由 1 1 1 1 1 1 XI+ jt 
R, 
Az 1 1 1 -1 -1 
Bh 1 -1 1 1 -1 XY 
交 
了 1 -i 1 -1 1 xy 
{XP} 
E 多 0 一 2 0 0 (XZ ,8) 
(Re, Ry) 
Et 
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Dya E 2C3 3C2 1 2 Ei 
ip 1 1 1 1 1 1 Xt + 2, 20 
总 25 1 1 一 工 1 1 -1 Rs 
FE, 2 -1 必 2 -1 和 (Re, Ry) (XE YY 
1 1 i 1 -1 -1 -1 {XE PE) 
Azu 1 1 -1 -1 -1 1 z 
FE, 3 -1 0 -2 1 用 {XY) 
DR 
了 sh E Cotry C2aly) 人 EE oxyy xz) olyzy 
A 1 1 I 1 1 1 1 1 | 2 
Bi 1 -1 -1 1 1 -1 -1 R, Wy 
Hiro 1 -1 1 一 | 1 -1 1 一 主 | Rs 区 区 
了 so 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 RR 
A 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 
Br 1 1 -1 -1 -1 -1 i 1 4 
Bau 1 -1 1 -I -1 1 -1 1 3 
了 au 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 3 
1 
ee 
| | 
Dan E 2C3 3Cs GR 253 30u 
A 1 1 1 1 1 1 上 
A 1 1 -1 1 1 -1 R, 
五 2 ~1 人 2 -1 a ,) (CX 3, XYy) 
A 1 1 1 -1 -1 -1 
A 1 1 一 上 -1 -1 1 * 
Er"’ 2 -1 0 一 院 1 0 (Rs, Ry) (wz PF) 
立方 群 
Ta E gC $C 3, Bos 
4 1 1 1 1 1 证 个 + 和 
3 和 1 1 -1 -1 
E 2 -1 3 0D 0 {83 XI ,XE yy 
Tt 3 0 -1 1 -1 (RaesRy, Ray 
Ts, 3 站 -1 -1 1 (XY 2) (XY XT, YY) 


et 


* 对， 


OL EL 

E ty CC, 6C1 (=C:) 1 5, BSe 0p bua 
总 Do 1 1 1 1 1 1 1 1 LI 1 十 四 十 2 
Azp 1 1 -i -1 1 1 -1 1 1 -1 (022 — XE YE, Ne 一 下拉 
Es 2 -1 0 0 2 2 0 -Ti 2 0 
了 ro 3 0 -1 1 -1 外 了 站 -1 -1 {Rrz, Ry, RsY (XE VE NZ) 
了 zz 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 
iu 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 
zn 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 | 
Ey 2 -1 i 0 2 -2 0 1 -2 0 
Ti 3 0 -1 I -Tt -3 -1 0 i 1 (XP) 
Tou 3 8 1 -1 -i -3 1 0 1 -1 

习 题 


。 点 群 Cr 的 泊 称 操作 是 站,Cazsor 和 ar“。 写 出 群 的 和 法 形 ， 划 断 出 群 的 类 。 

。 用 25.6 节 中 的 变换 底 阵 ， 写 出 Cav 群 的 矩阵 弄 示 。 

。 容 出 以 下 所 属 的 不 梧 约 开 示 :《a) Du 群 中 的 dwt-y 和 dx; (b) D2s 群 中 的 By 轨道 。 

指出 下 列 分 子 备 属于 峙 个 点 群 ，(a) BF 人 b) CH (¢) 茶 ; (d) 乙 要 (e) SO (f) 

SiFCIBr，(g) 章 ， 

8。 讨论 所 有 %*- 谢 芙 的 同 分 异 构 体 ，## 从 1 到 5， 指出 每 一 种 分 子 所属 的 点 群 、 哪 些 分 子 上 其 有 偶 极 矩 ? 

所 有 元 素 都 符合 交换 律 AB = 瑟 4 的 群 称 为 交换 群 或 和 belian 群 。 以 下 群 中 哪些 是 Abelian 群 ， 

Cavs Cenr Ca Sas Dan Ot Cov? 

7。 证明: 在 一 个 Abelian 群 中 每 一 类 只 县 有 一 个 元 索 。 

aa、 撕 出 正八 面体 中 以 下 各 对 称 元 素 的 方向 ，(a) 人 Ci 轴 (Bb gz 面 (Cy 8 烛 ，《d) CC 加 ;并 说 明 每 一 
种 对 称 元 素 的 数目 

9$。 写 出 以 下 分 子 的 对 了 称 操作 并 说 出 它们 各 尾 什 么 点 群 ? (a) 草 f 。 {b) (PbCl* 5 (C) Wp- 二 算计 
(ay 芋 . 

t0。 5 个 吕 轨 道 的 变 焕 旦 什么 对 称 形 式 ? 是 (4) 八 曾 体 结合 物 ， 还 是 {b) 四 面体 结合 物 ? 

了， 以 下 各 属于 什么 永 可 的 表示 ? (2) Ds 中 的 尼 ; 和 书 y; (b) De 中 的 傅 极 矩 分 量 ! (C) Da 中 的 极 

化 度 张 量 的 分 量 ; 《gd) Ce 中 加 塌 道 ; 《ey D0 中 的 x-y: 和 


了 3 


本 


中 
本 
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第 26 章 ”转动 和 振动 光谱 一 一 微波 ， 
红外 和 Raman 谱 


分 子 光谱 学 研究 分 子 与 电磁 辐射 之 间 的 相互 作用 、 分 子 豚 收 或 发 射 辐射 的 每 一 闫 率 
Y， 用 公式 A 二， 可 得 到 分 子 中 两 能 级 之 间 的 间隔， 量子 力学 理论 一 般 用 来 解释 从 光谱 
所 得 到 的 能 级 图 。 从 理论 分 析 可 得 到 关于 分 子 结构 的 详细 数据 ， 不 仅 是 最 低能 级 即 基态 的 
数据 ， 击 且 也 可 以 是 各 种 较 高 能 级 即 激发 坊 的 数据 ， 

气相 最 适合 于 用 来 研究 孤立 分 子 ， 而 对 液体 溶液 、 纯 流体、 晶体 和 固体 表面 也 能 用 将 
谱 按 术 来 研究 。 沈 谱 方 法 广泛 用 于 分 析 化 学 ， 天 体 物 理 和 许多 生物 各 药物 的 分 支 学 科 中 。 


26.1 分 子 光 谱 介 绍 


表 26.1 归纳 了 化 学 家 感 兴趣 的 主要 的 分子 光谱 类 型 。 人 眼 可 看 到 的 仪 仅 是 电磁 光 的 
狭窄 的 范围 ， 约 从 红 前 14000cm-! 到 紫 的 24000cm-:， 而 物理 仪器 和 化 学 检测 器 (如 感光 
偿 板 ) 能 记录 宽广 的 频率 范围 。 从 近 红 外 到 紫外 的 光谱 称 为 光学 光谱 。 

原子 光谱 由 尖锐 的 线 组 成 。 而 分 子 光 游 由 带 组 成 。 带 中 密集 的 线 结构 通常 用 高 分 辩 罕 
的 光谱 仪 展现 出 来 ， 即 能 分 离 出 很 小 的 阁 率 差 。 硕 子 光谱 的 能 级 相当 于 原子 中 电子 所 允许 
的 不 同 量子 态 之 莽 ， 在 21 章 中 已 讨论 了 这 些 能 级 ， 同 样 在 分 子 中， 当 电 子 在 两 个 稳定 分 
子 量 子 态 之 间 发 生 诬 迁 时 也 能 产生 能 量 的 吸收 或 党 射 ， 这 些 量 子 态 用 波 隙 数 上 各 和 内 标 
记 。 毕 外 ， 由 于 分 子 中 核 的 振动 和 转动 ， 也 能 吸收 或 发 射 能 量 ， 并 且 这 些 内 能 像 电子 能 重 
一 样 是 量子 化 的 ， 所 以 分 子 上 只 能 处 在 振动 和 转动 的 分 立 能 级 中 。 

在 分 子 光谱 理论 中 ， 适 常 ， 作 为 一 种 好 的 一 级 近似 ， 认 为 分 子 的 能 量 可 表示 为 电子 。 
振动 和 转动 贡献 的 扣 和 

E 盖 6 电子 十 E 报 动 十 E 转 动 (26.1) 

分 离 成 三 项 并 不 是 严格 正确 的 。 由 于 2 中 .3 节 所 讨论 的 BO 近似， 电子 能 级 被 分 离 成 
一 个 独立 的 项 。 振 动 和 转 动 能 级 则 不 能 严格 地 彼此 分 离 ， 这 是 因 为 ，(1) 快速 转动 着 的 分 
子 中 的 原子 被 离心 力 扒 天， 因而 离心 力 影 响 了 振动 特性 ， (2) 振动 不 是 严格 简 谐 的 ， 所 以 
分 子 中 的 平均 键 长 随 振 动 激 发 而 增加 ， 从 而 增加 了 转动 惯量 ,但 尽管 这 样 ， 用 方程 (86,1) 
的 近似 ， 还 是 解释 了 许多 所 观察 到 的 分 子 光谱 的 特性 ， 

电子 能 级 阅 的 问 遇 通常 比 振 动能 级 之 间 的 间隔 大 得 和 多， 同样， 振动 能 级 之 间 的 间 卫 比 
转动 能 级 之 间 的 间 陋 大 得 多 。 能 级 图 的 类 型 见 图 26.1， 该 图 描绘 了 CO 分 子 的 几 个 电子 
能 级 。 对 电子 基态 ， 画 出 了 氢 动 能 级 ， 并 以 放大 的 标 度 出 东 了 最 低 振 动能 级 (v= 小 时 的 转 
动能 级 ， 与 每 一 个 电能 级 相 联 系 的 是 类 似 的 一 据 动能 级 组 ， 其 中 每 一 个 报 动能 级 又 依次 联 
系 着 一 转动 能 级 组 ， 相 邻接 的 两 转动 能 级 之 间 的 很 小 的 能 级 差 是 分 子 光 谱 出 现 带 结构 皖 
原 入 。 
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惠 26.1 电磁 波谱 


T ] 
能 是 E(tjmol"!) 频率 logiov (Hz) | 区 滤 起 绿 
| 20 一 核 谎 还 
10 由 一 j Y 射线 
| 19— ] 电子 实 吗 还 
工人 一 | 及 射 内 
1 和 失去 外 导电 子 
108 一 真空 染 瞧 
17 一 
107 一 
16 一 莉 电 子 厂 迁 
104 一 紫 并 
1 一 
10* 一 可 昆 
14 一 扫 于 振动 
1 虹 外 
18— 分 于 转动 
108— 远 红 外 
12— 
全 一 徽 接 
1 一 电子 自 旋 共振 
10 一 
10— 
i1— 
4 一 核 位 共 按 
了 0 全 ， 无 师 由 频率 
10-4- | 
?一 核 由 极 共 所 


不 辐 电 子 能 级 之 间 的 路 迁 给 出 的 光谱 在 可 见 或 紫外 区 ， 称 为 电子 光谱 。 在 相同 电子 态 
中 振动 能 级 之 间 药 跃迁 相当 于 近 红 外 (<20hm) 区 的 光谱 ， 称 为 振 - 埋 光谱 。 最 后 ， 在 远 红 
外 ( 守 20um) 所 观察 到 的 光谱 由 属于 同一 振动 能 级 的 转动 能 级 间 的 跃迁 产生 ， 这 和 神 光 说 称 
为 纯 转 动 或 微波 光谱 。 
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曾 286.1 CO 分 子 能 级 图 。 而 示 了 几 个 单 了 重 和 几 个 三 重 电 子 态 ， 面 出 了 

最 低 单 车 态 和 最 低 三 牌 坦 的 振动 能 级 。 实 际 上 ， 这 些 能 级 向 较 疝 能 量 

方向 运 估 ， 直 到 公子 和 解 离 为 一 个 了 9 矶 原子 和 一 个 六 氧 康子 【其 名 级 为 

14.242eV) 为 止 。 CO 一 CD+ +g 的 解 离 能 为 14.0998eV。 在 放大 款 度 
的 让 图 上 男 出 最 低 《? = 0 振 动能 级 的 转动 能 级 
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26.2 光 的 发 射 和 吸收 


如 图 4.1 记 示 ， 光 是 一 种 电磁 辐射 ， 它 将 一 电场 和 与 之 垂直 的 磁场 B 像 传递 法 一 
样 在 空间 传播 。 光 谱 的 产生 主要 来 自 于 分 子 和 虑 体 的 负电 子 和 正 核 与 光波 电场 间 的 相互 作 
用 。 

讨论 图 26.3 中 分 子 的 两 种 状态 m 和 加 相应 的 能 级 为 em 和 6。 假设 在 指定 时 间 t 一 0 
时 ， 分 子 存在 于 一 用 波 函 数 加 标记 的 定 太 中， 又 ， 分 子 处 在 光波 的 行程 中 ， 该 光波 中 食 
有 wmr 一 (ss 一 em 的 频率 。 于 是 分 子 可 以 从 电磁 声 吸 收 一 个 能 量 量子 pvsr 完成 一 个 从 
初 态 mYm) 到 新 的 定 态 4(u) 的 妈 迁 。 分 子 的 近 动 或 微 扰 所 引起 的 这 种 跃迁 是 由 于 站 波 电 
场 把 力 龙 加 于 分 子 内 部 的 电荷 上 的 缘故 。 如 果 频 率 为 vnw 时 ， 电 场 穿 过 一 个 处 于 mn 状态 
(9 的 分 子 则 可 使 该 分 子 发 射 一 个 量子 wan 而 回复 到 mm) 态 。 这 个 过 程 称 为 受 激发 射 ， 
处 于 RCW) 状 态 的 分 子 也 可 以 在 没有 交 变 电场 激励 的 情况 下 ， 发 射 一 个 量子 vwm 而 回复 到 
了 (bm 状态 ， 这 样 的 过 程 称 为 自发 发 射 ， 

自爱 发 射 和 受 激 发 射 的 相对 比例 时 用 Einstein 方程 式 表示 。 

[自发] A Bh Cy/e) cs. 


[县 诉 ] Bwol I 
其 中 I 是 频率 为 *Y 的 辐 英 的 能 员 密 度 (或 强度 ) ， 方 程 (26.2) 指出 ， 自 发 发 射 在 高 频 {可 
品 或 紫外 ) 更 为 重要 ， 而 受 激发 射 则 在 低频 《微波 或 无 线 电 频率 ) 时 更 为 重要 。 这 些 过 程 
归纳 在 图 26,2 中 。 在 受 激发 射 中 ， 发 射 的 畏 射 与 激发 发 射 的 辐射 同位 相 。 


一 人 多“ 一 此 一 + 一 千 


| hr hy MN 
“4 人 
一 省 -一 和 一 直人 hy 市 
Absnprpilon Spomtaneous Stimulaled 
emission emission 
‘o} ib) | 


图 26.2 “ay 能 量 景 子 vnm 的 吸收 引起 分 子 从 mn 态 到 Vs 态 的 跃迁 ， 状 态 为 %n 的 
分 子 可 在 以 下 任 一 情况 中 发 射 一 个 量子 《hb) 自发 的 或 (0) 受 激发 射 而 回 
复 到 状态 多 mw 
一 个 量子 R&vaw 被 分 于 吸收 前 必要 条 件 是 该 分 子 具 有 两 种 状态 ， 它 们 的 能 量 若 es 一 en 一 
jzvnny， 然而 ， 这 并 不 是 量子 pvuo 被 吸收 的 充分 条 件 。 量子 力学 理论 指出 只 要 肖 到 
cr 一 En 一 pynm 这 一 情况 ， 吸 收 的 几率 取决 于 下 式 。 


Hnm = 人 Ldr (26,.3) 


其 中 是 电 侦 极 算 算 子 
t 一 之 eCxi 十 二 十 车》 《326 .77) 
加 和 遍及 分 子 中 所 有 的 带电 粒子 、 电 子 和 核 。 量 hw 称 为 跃迁 仿 极 从， 如 果 nn 二 m， En 就 


是 分 子 在 状态 mr 时 的 永久 侦 极 灶 。 所 以 hnn 计量 了 某 分 子 从 状态 m(gon) 到 状态 4r) 真实 
跃迁 时 ， 光 波 中 电场 记 作 用 的 某 种 平均 分 子 偶 极 。 如 果 在 任意 一 对 状态 下 ，hamn 一 0， 这 起 
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扬 不 能 对 分 子 微 扰 ， 就 不 发 生 这 种 机 理 的 跃迁 ， 即 称 该 吗 迁 是 茜 青 的 。 在 这 种 情况 下 ， 尽 
管 入 射 辐射 具有 Yam 闫 率 ， 但 发 生 一 个 量子 pwwn 的 吸收 或 发 射 的 可 能 性 极 小 。 

以 上 所 描述 的 电 侦 极 机 理 是 光波 与 分 子 作用 的 景 重要 的 方式 .然而 有 了 时候 当 方程 
《26.3) 中 bao 一 0 时 ， 另 一 种 不 太 有 效 的 机 理 《 磁 偶 授 ， 电 子 四 极 》 也 可 以 引起 态 几 和 加 
之 间 的 族 迁 ， 给 出 验 的 吸收 光谱 。 


26.5 纯 转 动 光谱 一 一 刚性 转子 


其 有 转动 懂 量 为 了 (方程 4,10 中 给 出 ) 的 双 原 子 分 子 和 其 他 线性 分 子 的 转动 能 级 为 
ce- 二 本 一 BJU 二 1) (26.5) 


5 为 轩 性 转子 的 能 级 。 刚 性 转子 是 假设 所 有 的 核 闻 距 为 恒定 不 变 的 转子 ， 由 于 离心 力 ， 转 
动 分 子 中 的 键 随 着 转动 能 量 的 增加 而 在 一 定 范围 内 伸 长 了 ， 而 刚性 转子 模型 不 考虑 这 种 影 
响 。 转 动能 级 之 间 的 间隔 对 应 远 红外 或 微波 范围 内 的 光谱 跃迁 。 

为 了 显示 纯 转 动 光 谱 ， 分子 必 须 具 有 永久 偶 极 矩 。 如 果 一 个 分 子 在 基态 了 =0 时 没有 
侦 极 矩 凡 则 分 子 在 较 高 状态 J>0 揭 转动 中 
也 决 不 会 产生 侦 极 矩 。 在 不 存在 永久 侦 极 盾 3 
的 情况 下 ， 方 程 (26.3) 中 的 跃迁 距 bn 总 为 
零 . 例 如 ; HC1 具 有 纯 转 动 光谱 而 N; 则 没有 ， 
当 把 转动 波 函 数 代 入 方程 (26,3) 有 时 ， 对 没有 4 
电子 角 动 量 * 的 双 原 子 分 子 ， 转 动 脾 迁 的 选 
择 定 则 为 47= 士 1。 

从 方程 (26.5) 可 见 ， 两 个 能 级 和 
J ("> 四 之 间 的 能 量 冯 为 2 

Ae=Ry= BLI C+1) — T+1)] 1 
选择 定 则 ，J7 一 J=1 给 出 0 

Ac 一 28J/ 一 25jcy/ (26.6) 

转动 常数 BB 的 单位 为 cm :+， 

图 26,3 面 出 了 刚性 线性 转子 的 能 级 和 
相应 于 产生 吸收 光谱 记 允 许 的 跃迁 。 相 继 能 
弘之 间 的 间隔 随 了 线性 增加 。 吸 收 光谱 为 本 26.5 刚性 线性 转子 的 能 级 和 
一 系列 具有 4v =28 等 距离 间隔 的 线 。 预期 由 47 = 士 1 跃迁 出 现 的 光谱 

例 26.1 观察 到 HzsCI 在 远 红外 吸收 中 相继 两 谱 线 之 间 的 间隔 约 为 22cm-:， 了 -0 到 .7 =0 的 牙 迁 

发 生 在 “= 20.60cm-!， 计 算 核 辣 距 R,。 


妨 


hh arre 到 下 四 圳 愤 二 


上 
上 


MY 一 一 一 二 到 十 严 


从 方程 (26 .5) 和 (26.6) 得 b= dethe=2BY’ he, B= hev/27 = /8x2T， 其 由 了 = 
ERI，8& 为 折合 质量 ， 


* 尝 子 是 自 旋 =]1 的 粒 于 ， 按 各 动 量 守 恒 颐 则 。 当 一 沾 光子 被 分 于 照 收 或 发 射 时 ， 刚 性 转子 的 转动 角 动 量 必须 改变 
一 十 单位 tAJ = 土 1)。 
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在 _6.626 x 10-3Js 


(x lomo. dT 10my 


=0,2718 x 10-skgm? 
= 24.97)(1.008) x 103 -1.627x10-"kg 


HAT+TIO0 8,022x103 


, 0.2718 X 10~6k gm: ) 1 293 xi0vl0mn = 
1 二 中 一 :一 一 一 一 一 一 一 二 1。 = 129.3n1 
因 汗 R， ( 1 .627 x 10- rkg 1.293 Xi0 9.,3p 


26.4 微波 光谱 


微波 的 波长 约 在 1 至 10mm 的 范 国内 。 在 普通 的 吸收 光谱 法 中 ， 辆 射 源 通常 是 热 灯 
丝 或 高 压气 体 放电 管 ， 它 们 都 具有 宽 冰 的 波长 分 布 。 这 辐射 通过 吸收 物 后 ， 再 借 即 光栅 或 
楼 镜 分 光 ， 透 射 部 分 的 强度 按 不 同 波长 被 测量 。 在 微波 光谱 法 中 ， 光 源 是 有 确定 单一 波长 
的 单 色光 ， 但 该 波长 可 以 很 快 改变 。 电 控 振荡 器 的 频率 可 在 波导 管 的 频率 范 阮 内 扫 捞 ， 遂 
过 装 有 所 研究 物质 的 波导 管 以 后 ， 微 波 东 由 接收 器 接收 ， 经 放大 以 后 送 到 阴极 射 绩 示 波 议 
或 其 他 记录 仪 中 。 这 种 装置 的 分 辨 率 是 最 好 的 红外 光 袖 光谱仪 的 10’ 倍 ， 闫 率 可 测量 到 七 
位 有 效 数 字 、 图 26.4 出 示 了 上 典型 的 微波 光谱 仪 装 置 . 

微波 技术 的 最 有 用 的 推广 之 一 是 在 样品 池 中 如 装 了 金属 隔 片 。 异 助 这 个 方法 ， 当 在 记 
录 光 谱 时 ， 可 把 电场 苑 加 于 气体 上 、 因 电场 而 引起 的 其 子 化 能 级 的 分 裂 及 相应 光谱 线 的 分 
裂 ， 称 为 Stark 效应 。 电 场 中 分 子 的 转动 能 级 取决 于 分 子 的 偶 极 矩 ， 在 微波 光 诬 中 Stark 
效应 是 测 景 偶 极 捧 的 最 好 方法 之 一 。 
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图 26.4 用 Stark 调制 的 微 读 光谱 的 方 框图 典型 的 党 汉 虐 站 
池 截 面积 为 4mm x 10mm 长 28m。 预 避 苍 围 从 & 到 40GHZ 
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26.5 多 原子 分 子 的 转动 光谱 


用 微波 光谱 得到 的 转动 惯量 可 以 计算 核 间 抢 ， 至 少 可 精确 到 0.2pm。 线 性 多 原子 分 

子 的 转动 能 级 由 方程 (26,5) 给 出 ， 然 而 转动 慢 量 1 可 能 与 两 个 或 多 个 不 同 的 核 间 距 有 关 ， 
例如 ， 在 OCS 分 子 中 ,1 取决 子 C 一 0 和 C 一 S 的 距离 ， 不 能 从 一 个 转动 惯量 计算 出 这 两 
个 距离 。 在 这 情况 下 ， 可 用 同位 素 取代 的 方法 。 核 间距 由 分 子 中 电子 和 核电 荷 体系 的 恨 小 
能 重 所 确定 ， 核 间距 与 同位 素 核 的 质量 无 明显 的 关系 ， 因 而 同位 素 取 代 后 所 得 到 的 分 子 县 
有 新 的 转动 惯量 但 其 核 邮 距 不 变 。， 例 如 ， 同 位 素 取代 的 OCS 微波 光谱 ， 纵 出 以 下 的 转动 
常数 ， n 

16O— C28 B=0,202864cm-: 

HO— 0C— 45 B =0.197910cm-1 
这 两 个 转动 惯量 给 出 一 0 距离 为 116,5pm，C 一 S 距离 为 155,8pm (见习 题 7)。 


26.6 反 演 和 内 旋转 


除了 纯 转 动 以 外 ， 某 些 其 他 分 子 运动 在 微波 区 域 也 有 频 宁 。 

氨 NHs 的 反 演 是 第 一 个 微波 放大 器 《Maser) 的 基础 。 微波 放大 器 是 Charles Townes 
在 1954 年 发 明 的 。(Maser 是 microwave amplification by stimulated emission of radia- 
tion 的 首 字母 的 缩写 )。NHs 具有 锥 形 结 构 ，N 原子 在 三 个 五 原子 形成 的 平面 以 外 ， 亲 经 
典 力 学 考查 ，H 原子 相对 于 NN 原子 的 运动 有 点 像 把 全 也 里 面向 外 翻 的 运动 

图 25.6 表明 ，NHs 的 势能 为 N 原子 和 里 原子 平面 之 间距 离 z 的 函数 ， 有 两 个 势 附 入 
应 于 z 的 正 值 和 负 值 ， 在 经 典 力学 中 ，NHs 的 反 演 需要 的 能 量 至 少 等 于 两 个 阱 之 加 的 能 
多 高 度 ， 

量子 力学 图 像 则 完全 不 同 。 如果 如 和 则 为 在 阱 a 入 中 分 子 的 波 函 数 ， 分 子 的 正确 
波 函 数 必 须 是 一 种 线性 组 合 ; 

央 = 和 十 加 或 如 一 加 一 让 

在 伞 状 模型 中 NHs 的 名 振动 能 级 分 型 成 能 量 为 &; 和 4 的 一 对 能 量 。 如 态 的 能 县 略 低 于 
V4 态 的 能 量 。 最 低能 级 人 分开 为 0.794cm-(9,50Jnol- 切 。 这 能 量 盖 相应 的 频率 为 
23786MHz。 不 能 认为 氨 原 子 或 是 在 氨 原 子平 面 的 上 面 或 是 在 下 面 ， 曾 必须 说 NHs 基态 办 
是 际 se(yo) 的 态 和 上 时 pt) 的 态 的 对 称 选 加 。 在 任何 时 刻 ，i 原子 处 子 互 原子 平面 的 上 面 
或 下 面 都 具有 相等 的 几率 ， 当 NEH 在 23786MHz 琢 收 徽 波 能 量 时 ， 它 跃迁 至 加 ， 区 as 为 如 
和 名 的 反对 称 失 加。 注意 ， 其 能 量 差 sa 一 ee 而 能 鱼 的 高 度 要 低 得 多 ，NHs 的 反 演 是 隐 道 
效应 (20.18 节 ) 的 一 个 例子 ， 频 率 2.3786X 10!Hz， 可 想象 为 穿越 隧道 的 频 率 。 它 比 典 
型 的 振动 频 举 低 得 多 ， 例 如 ，NH, 对 称 的 N 一 互 伸缩 频率 为 ~ x10'Hz。 

用 简单 的 静电 率 焦 装置 ， 可 从 低能 态 沙 的 分 子 中 分 离 出 高 能 态 如 的 分 子 。 这 使 在 共 
拔 腔 中 收集 高 能 分 子 的 选择 和 集 记 成 为 可 能 。 如 果 在 共振 腔 中 的 分 子 受 23786MHz 微 波 车 
射 ， 则 将 发 生 受 激发 射 。 如 图 26.2 所 示 ， 输 入 讯号 被 放大 并 且 发 射出 23786MHz 相干 
辐射 光束 。 事 实 上 ，NH, 的 微波 放大 器 并 不 基 实 用 的 放大 器 ， 然 而 它 的 微波 信号 恰 是 局 
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人 的 纯 ， 与 理想 的 正弦 波 只 相差 千 亿 分 之 一 ， 它 提供 了 一 个 记 时 标准 ， 每 世纪 正 负 误 差 小 
于 TS， 

在 某 些 多 项 子 分 子 中 ， 把 内 部 自由 度 分 离 成 振动 的 和 转动 的 是 不 正确 的 。 例 如 ， 上 比较 
乙烯 CH:= CH 和 乙 烧 CH 一 CH,， 在 CH, 中 两 个 甲 燃 基 的 方向 被 固定 在 双 键 下， 所 以 
存在 沿 键 的 扭转 或 扭 绞 振动 ， 而 没有 完全 的 转动 。 而 在 CHs 中 存在 甲 基 集 团 沿 单 键 的 有 
阻 租 的 内 旋转 ， 冰 而 失去 一 个 振动 自由 度 ， 成 为 受阻 内 旋转 。 要 是 分 子 完 全 自由 和 不 受 跟 
便 ， 这 种 转动 应 该 是 不 难处 理 的 。 但 和 通常 存在 势 垒 ， 在 发 生 转 动 以 前 必须 克服 势 鱼 。 讨 论 
乙 烧 的 情况， 图 26.6(a) 为 灌 C 一 C 键 轴 的 信和 视 图 ， 该 位 置 基 有 最 小 的 势能 0=0， 当 CH,， 
基 团 旋转 60"，HH 原子 排 成 一 行 ， 该 位 置 为 势能 最 大 U=U*， 图 26.6(b) 指出 了 UV 随 让 和 
的 变化 情况 ， 势 能 曲线 用 下 式 瑚 示 : 


U=3U"(—cosog) (26.7) 
其 中 是 转动 所 产生 的 相同 构象 的 数目 .对 乙 烷 z=3,， 在 乙 烧 中 内 旋转 的 位 鱼 为 


I1.5kJmol-'， 在 300 区 ，KT=2.5kJmol :， 所 以 ,在 300K 时 ， 大 部 分 乙 烷 分 子 都 处 在 低 
扭转 态 之 一 而 不 是 内 旋转 。 
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BISTANCE OF N ATOM FROM 
PLANE OF H ATOMS 


图 26.5 NH 分子“ 伞 形 反 演 ” 运 动 的 势能 ,图 中 指出 较 低 能 级 


图 26.6 (a) 在 CaHe 中 CH 基 团 的 方向 {b) CsHs 的 势能 ， 该 势能 为 CH 方向 的 函数 
“全 54， 


26.7 简 谐 振子 


转动 能 级 之 间 跃 迁 所 产生 的 分 子 光 谐 出 现在 远 红外 或 微波 范围 ， 振 动能 级 之 间 跃 迁 所 
产生 的 光谱 出 现在 近 红外 区 ， 因 为 每 一 个 振动 能 级 与 一 组 转动 能 级 祖 关连 ， 所 以 其 光谱 表 
现 为 带 。 这 些 带 在 高 分 辨 下 呈现 出 相应 子 分 开 的 转动 能 级 的 紧 舍 的 成 群 的 线 的 精细 结构 

双 原 子 分 子 振动 运动 最 简单 的 模型 是 一 维 谐振 了 于。 这 体系 的 Sehridinger 方程 是 由 近 


似 的 势能 口 一 了 kxs 代入 方程 (20,13) 得 到 的 ， 为 ， 


dp xf 1 
+ te Skx )=0 (26.8) 


允许 的 能 级 < 是 Schrodinger 方程 站 = ew 的 本 征 值 ， 用 振动 量子 数 u 的 整数 值 来 才 征 


c= (st) (26.9) 


其 中 ”是 基本 振动 蜂 率 。 与 方程 (26.9) 中 能 级 相应 的 波 函 数 是 谐振 子 问题 的 本 征 函 数 ， 
WV,=N,e "2 ax 

其 中 a (drkp/h) 

vlax) 为 Hermite 多 项 式 ， 这 多 项 式 的 前 几 项 在 表 26.2 中 列 出 , 方程 (26.10) 中 的 NN， 


是 归 一 化 因子 ， 以 保证 | Wdx=1， 在 一 oo 到 十 oo 之 间 折 到 振动 的 几率 为 1， 


图 26.7 示 出 简 谐 振子 返 加 在 它 的 势能 曲线 上 的 前 几 个 波 函 数 。 把 波 隙 数 兴 代入 跃迁 
算 表 式 (26,3) 式 中 ， 就 得 到 谐振 子 的 选择 定 则 ， 为 Av 二 土 1。 


例 26.2 计算 谐振 子 最 低 态 "= 0 的 归 一 化 因子 。 讨 算 在 该 最 低 术 中 ，# 为 最 大 值 时 的 x* 值 . 


‘26.10) 


从 方程 (36,10) 和 表 中 .2 得 ，o = Noe-eW7 ， 归 一 化 条 件 为 NN? | er dx=1 
Nicrijay el 或 No= (atir)id 
而 = (Grey ， 极 大 值 在 dy/d% =0 域 ， 
ea aw/2) =0 或 =0 


处 于 w=0 坊 的 李子 的 最 大 几率 的 位置 是 在 的 经 典 拔 荡 范 围 的 中 避 ， 这 与 经 典 为 学 的 
结案 是 不 一 致 的 ， 经 典 力 学 的 结果 为 ， 其 最 大 几率 在 任意 振 落 的 转折 点 += 士 4 处， 最 小 


几率 在 *=0 处 ， 
惠 25.2 Hermite 和 多项式 
n=1 | =I 12y 
= 2 | = 10y 一 4843 -+ 12 
N= dy 2 | 100 +120y 
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轩 28.7 仿 潍 振子 的 波 卫 数 


26.8 非 简 诸 振子 


除了 在 靠近 势能 曲线 底部 的 低能 级 以 处 ， 简 谐振 子 不 是 一 种 好 的 分 子 振动 模型 ， 在 简 
谐振 动 中 ， 回 复 力 直拨 正比 于 位 移 x， 记 以 势能 曲线 为 拖 物 线 ， 不 管 振幅 有 多 大 ， 决 不 会 
使 谐振 子 解 离 。 然而， 事实 上 ， 随 着 位 移 的 增加 ， 回 复 力 就 渐渐 变 弱 ， 在 足够 大 的 振幅 
下 ， 分 子 一 定 会 解 离 ， 所 以 真实 分 子 的 势能 曲线 寻 上 去 如 图 22,4， 该 图 给 出 Hs 分 子 的 据 


动能 级 。 
型 22.4 中 那样 的 势能 明 线 相应 于 一 个 非 谐 振子 模型 。 相 应 于 非 谐振 势能 曲线 的 能 级 
可 以 表示 为 ， 


= (+ 二) -x (+ ) ] (26.11) 


其 中 > 为 非 谐 常数 ， 能 级 间 巾 是 不 均 鱼 的， 随 量 子 数 的 增加 而 蝎 舍 近 。 这 一 性 质 可 用 网 
22,4 中 能 级 在 曲线 上 的 重合 加 以 说 明 。 
谐振 子 振动 牙 迁 的 洗 择 定 则 为 4v= 荆 ， 而 对 于 真实 的 ( 非 谐 〉 振子 为 渤 频 跃迁 其 
选择 定 则 为 ，20 二 土 2, 土 3， 等 等 ， 其 强度 比 Au 一 土 1 的 基 频 既 寺 要 恢 得 多 。 
例 26.5 HCIl 的 红外 吸收 光谱 指出 在 2886cm-t 处 有 一 个 强 带 和 在 码 868cm-! 外 有 一 个 弱 带 ， 计算 
基 频 的 吸收 波 数 we 和 非 谐振 常数 x。， 


带 的 频率 比 约 为 1392。 可 得 出 其 属于 基 频 的 跃迁 (2=0 到 如 =1) 和 第 一 泛 类 由 渤 
{9 = 人 0 到 Vv" = 的 ， 从 方程 (36。11) 有 : 
deo = Ry — Xe) — HXel 2 一 加 3 
对 y=0.9 =1 + dev= Ryo(l — 2X.) 
对 =0,0 =2 : dev= 2hv(l — 3X.) 
册 2886CIN 1 = wat1 ~ 2x} 
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5668cm-t= 2mtl ~ Be) 
Ke=0,0174, v= 2880Cm-1/(1 - 0,0348) = 2990cm! 
图 22,4 中 夯 出 和 的 势能 曲线 类 型 在 化 学 问题 讨论 中 是 相当 有 用 的， 因 巩 人 们 用 了 很 大 
前 努力 来 寻求 它们 简单 的 数学 玖 式 。P.M.Morse 提出 了 一 个 符合 得 很 好 的 经 验 函 数 ， 
U(x) = De[l —e-#*] (26,.12) 
其 中 *=R 一 Re，B 可 用 分 子 贿 数 给 定 8 一 xvo (24/De)! ,或 8 与 非 庙 振 常数 有 关 。 所 = 
BmpVoxef 有 有 ， 当 把 Morse 函数 作为 Schridinger 方程 中 的 势能 时 ， 对 振子 所 得 到 的 能 级 
与 用 方程 (26.,11) 上 所 得 的 能 级 一 致 。 


例 28.4 用 例 26.3 中 的 结果 ， 以 Morse 势能 曲线 模型 为 基础 ， 居 算 光 谐 解 离 能 


从 上 述 两 种 对 Morse 函数 常数 户 的 表示 中 得 了 Ds = hvo/4x。 


DD,= 6.63 x10 Js)(2990cm" 1) (2.998 x 10'cms 1) 
° 4(0.0174) 


= 8539 x 二 0 -22 了 
=514300JHtol-1= 514k Jmol”! 


实验 值 为 445KJmol"1，Morse 函数 仅 为 全 近 解 离 极限 处 势能 曲线 的 一 种 令 入 满意 的 近 伐 
施 歼 。 


26.9 双 原 于 分 子 的 振 - 转 光谱 


一 个 双 原 子 分 子 只 有 一 个 振动 自由 度 ， 因 而 只 有 一 个 基本 振动 频率 ve。， 为 了 吸收 或 
发 射 振动 能 量 量 于 hv。， 分 子 必 须 具有 永久 侦 极 矩 ， 和 否则 方程 (26,3) 中 的 医生 几率 就 变 为 
零 。 例 如 ，CO 和 HQ 分 子 振动 能 级 之 间 的 跃迁 在 近 红 由 显示 出 光谱 ，、 而 气态 的 H: 和 Cl: 
分 子 则 没有 红外 光谱 。 
但 是 ， 振 动 光谱 是 由 属于 基 些 振动 能 级 的 转动 能 级 之 间 的 路 迁 而 产生 的 ， 所 以 被 称 为 
捧 - 转 光谱 。 用 相应 的 谱 振 子 和 刚 作 转子 近似 所 得 的 能 级 表 式 为 
cr 一 (十 二 jpwo 十 (7 十 1 (26.13) 


在 一 个 高 能 级 ,J" 和 低能 级 ww ,J? 之 闻 的 暑 壬 

Aewr= (VW) Rv t+B I +1) — Be Cr +1) 《26。14) 
对 高 能 态 和 低能 态 必须 选用 不 向 的 转动 常数 B 和 Br， 到 为 分 子 的 转动 惧 量 在 不 同 的 振动 
态 是 不 完全 相同 的 。 

方 香 (36.14) 中 振 - 转 能 级 之 间距 过 的 选择 定 则 为 ，4vp= 士 1 杂 = 十 1。 在 某 些 特殊 
铺 况 下 ， 双 原子 分 子 具 有 激 核 词 距 畏 〈 即 量子 数 4s0) 的 电子 角 动 量 也 有 47=0 的 
跃迁。 这 种 类 型 的 分 子 有 大 家 获悉 的 NO 和 OCH。 它们 的 基态 为 :mr。 

振 - 转 详 带 在 三 种 不 向 情况 下 出 现 三 个 支 带 

J 一 JY 二 AJ== 十 1] 民 支 
J 一 J* 一 AJ 一 一 ] 了 支 
TJ =Al=—0 口 支 
例如 ，CO 的 基 频 红外 吸收 光谱 为 2168em ! 如 图 4,2 所 示 ， 这 个 带 是 由 于 如 =0 和 w=1 


* dD7 。 


之 间 的 详 迁 产生 的 。 图 4.2(a) 给 出 了 罕 低 分 状 率 祖 况 下 出 现 的 谱 带 ， 不 能 分 辨 出 转动 的 
精细 结构 ， 但 可 以 看 到 卫 支 和 R 支 。 图 4,2(b) 给 出 了 高 分 辩 率 稍 况 下 的 带 ,图 4.4 给 出 了 
能 级 的 排列 。 每 一 根 线 对 应 于 一 定 的 六 和 7 值 ， 注 意 ， 最 强 的 线 并 不 对 应 于 J* 一 0 而 对 
应 于 J* 约 为 4【 汐 什 么 ?) 
岗 28.5 HI 的 基本 红 灯 级 收 带 的 基线 在 2230cm-!, 一 支 申 的 头 钠 殷 线 为 2216,7cm-: 和 
2203 .6cm“!; RR 凌 中 的 头 两 根 线 为 2242,2cm-! 和 2254.3cm-， 计算 HI 在 态 t=0 和 和 
=1 的 转动 惯量 和 核 间距 RE,， 


由 以 下 2 和 了 了 值 所 得 到 的 谱 线 为 
Ye J YY’ 2’ 
2218.7 0 1 1 0 
2203.6 0 2 1 1 
2242.2 0 0 1 1 
2254.3 0 1 1 | 2 


从 方程 (26 .14) 计 算 v= 0 的 状 "， 必 须 取 从 不 同 的 7" 作 起 点 到 同样 的 了 为 终点 的 跃迁 之 
间 的 差 ， 计 算 召 "， 情 况 恰好 相反 ， 所 议 ; 

2242,2~ 2203.6 =39,.6=6B" 

2254,8 ~ 2218,.7=37,6=68 

Br =6,.43cIn"1 B: =6,.27CI0"I 

I=h/ricB = (6.626 x 10°M]s) /8x(2.998 x 101Cnas-1) 
=2.80 x10-45/ 宇 

对 于 v=0, T=4.35x100kgm y=1, [=4.47X104kgms， 从 1 =HRI， 有 J= 
1.886 x 10 kg, ¢=0, Re=162pm; v=1, R=164pm, 
作为 非 东 性 的 结果 ， 高 据 动 能 级 的 平衡 核 问 距 稍 大 些 。 


26.10 二 氧化 碳 的 红外 光谱 


多 原 于 分 子 不 须要 具有 永久 侦 极 皇 以 产生 红外 振动 光 谐 ， 但 任何 振动 发 射 或 吸收 辐 
射 时 ,必须 能 引起 情 极 和 的 变化 。 例 如 ,CD。 是 没有 永久 偶 极 揪 的 线性 分 子 , 有 3n 一 5 二 4 个 
简 正 振动 模式 ， 如 图 26.8 所 示 ， 对 称 伸缩 振动 v; 不 会 引起 偶 极 年 的 变化 ， 所 以 这 种 振动 
被 称 为 红外 非法 性 的 。 两 重 简 并 的 弯曲 振动 能 引起 候 极 所 的 变化 ， 所 以 是 红外 活 手 
的 ， 在 667cm- 多 给 出 一 个 基 显 吸收 带 ， 反 对 称 伸缩 振动 V; 也 吉 息 倡 极 矩 变化 斌 在 
2349cm ' 外 观察 到 基 频 吸收 带 。 注意， 人 悍 缩 频率 比 恋 曲 频 率 轰 高 得 多 ,这 是 一 个 一 
般 的 结论 ， 男 为 村 曲 比 悍 第 更 容易 使 一 个 分 子 变 形 ， 所 以 弯 昌 模式 的 力 常 数 E 较 低 ， 


J fly 
上 3 (去 )V | 
除了 基 频 吸收 带 以 外 ， 在 C9: 的 红外 光谱 带 中 ， 还 有 许多 组 人 台 带 和 泛 频 带 ， 但 它们 的 


强度 比 基 频 溢 带 弱 。 〈 从 它们 的 出 更， 可 以 看 出 ， 它 们 并 不 是 严格 服从 谐振 子 的 选择 定 出 
的 。)》 红外 光谱 分 桥 在 于 整理 所 有 的 谱 带 并 且 正 确 地 把 各 种 频率 归 信 它们 特定 的 跃迁 中 ， 


“458， 


其 后 会 看 到 某 些 振动 在 红外 光谱 中 是 非 活性 的 而 在 Raman 光谱 中 则 为 活性 的 。 因 此 来源 
于 这 两 种 光谱 的 数据 都 是 有 用 的 ， 玫 26.3 列 出 了 CO; 光谱 中 其 些 谱 带 的 归属 ， 


人 xD Corbon Diygen 
(oo) 


Wd) 

1 图 26.3 CO 的 简 正 振动 二 和 氧化 矶 分 子 (a) 为 线性 对 称 的 ， 它 育 四 个 
振动 自由 度 。 在 对 称 伸缩 振动 模式 (hb) 由， 分 子 中 的 原子 沿 酚 间 距 以 对 称 

方式 振动 ， 在 弯曲 模式 (Cc) 中 ， 原 子 的 振动 简直 于 护 和 间距， 这 模式 汶 二 重 

简 并 的 它们 有 一 个 类 似 的 弯曲 报 动 便 直 于 纸 平 阐 , 在 反对 称 伸缩 扰 动 模式 

(4) 中 ， 原 子 治 核 闻 答 以 反对 称 方 式 捧 动 ， 分 子 的 振动 状态 用 三 个 量子 数 

ysVz 和 gs 描述 ， 记 为 (nmaps)， 其 中 #; 疙 示 在 对 称 仲 缩 振动 模式 中 的 

振动 量子 数 ， za 为 在 弯曲 振 惑 模式 中 的 振动 量子 数 。 妨 为 在 反对 称 册 缩 

振动 模式 中 的 振动 量子 数 、 


囊 26.3 CD; 的 红外 振动 带 


‘em 初 态 | 次 想 

667 000 010 着 频 V 

945 100 的 1 衣 合生 -各 
1044 020 | 001 组 全 VW 一 294 
1933 000 030 证 类 3 

2076 000 110 组 合 Pi+Ys 
2140 010 200 组 会 ZY 一 ya 
2349 000 001 基 频 内 

3684 000 021 组 洛 2V1tbs 
4935 008 i121 组 各 Vi+2Y1 +Vy 
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26.11 激光 


激光 Taser 一 词 为 “Light amplification by stimulated emission of radiation” 的 首 
字母 队 缩 写 ， 激光 效应 的 基础 为 辐射 的 受 激发 和 ， 该 辐射 已 在 26,2 中 讨论 过 - 受 激 发 身 
正好 为 吸收 的 逆转 ， 在 经 典 的 图 像 中 ， 当 光波 通过 一 种 介质 并 发 生 豚 收 时 ， 延 射 的 光波 有 
较 低 的 振 旺 而 闫 率 各 位 相 不 改变 。 如 轩 发 午 受 激发 射 ， 透射 波 就 有 较 高 的 振幅 而 频率 和 位 
相 丰 改变， 为 了 通过 受 激发 射 得 到 光 的 增强 ， 在 介质 中 的 分 子 之 间 存 在 占有 数 的 逆转 ， 使 
处 在 葡 迁 高 能 态 上 的 分 子 比 处 在 低能 态 上 的 分 子 更 多 ， 

激光 的 原理 可 以 用 特殊 的 例子 说 明 ， 二 氧化 融 激 光 是 以 C0, 分 子 的 振动 能 级 为 基础 
的 ， 如 图 26.9 所 示 ， 三 个 量子 数 吕 ,tsst 分 别 表 示 对 称 伸 缩 嵌 式 ， 弯 曲 模 式 和 非 对 称 伸 
缩 模式 ， 图 26,8 指出 了 这 些 简 正 模式 。 图 26,9 不 包括 转动 的 精细 结构 ， 但 每 一 个 振动 能 
级 确实 与 一 组 密集 的 转动 能 级 相对 应 ， 图 26.9 中 也 画 出 了 NN, 的 第 一 振动 能 级 ， 该 能 级 几 
平 与 CO;C001) 能 级 具有 相同 的 能 基 。 
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图 中 .9 CO, 激光 过 程 中 相应 CO; 的 能 级 ， 将 和 N; 气体 加 入 CO, 激光 由， 使 CO， 
分 子 由 于 与 激发 的 N; 分 子 共 所 碰撞 而 选 泽 激发 至 较 高 激发 能 绥 (061) 


COD; 的 (001) 能 级 是 激光 器 运转 中 的 理想 的 上 能 级 ， 它 可 以 用 穿 过 CO, 的 放电 而 直接 
激发 得 到 ， 但 如 果 CO, 中 混入 NN, 则 效果 更 好 。N; 被 放电 激发 并 将 其 能 量 转移 到 Co， 的 
《001) 激 发 态 ， 因 为 N, 是 同 被 双 原 子 分 子 没有 但 棚 矩 ) ， 它 不 会 受 辐射 的 吸 收 或 发 射 
产生 振动 跃迁 。 因 此 ,激发 的 N, 的 能 量 不 会 因 辐 射 而 失去 , 只 会 在 与 CO; 分 子 的 碰撞 中 传 
递 ， 因 为 它们 的 能 级 相 匹配 ， 称 为 闪 撕 碰撞 。 当 电 火 花 通 过 CO, 和 NN, 混合 物 时 ， 著 得 激 
认 器 运转 的 首要 条 件 ， 即 集 居 数 的 道 转产 生 了 高 浓度 的 处 于 (001) 振 动态 上 的 Co, 分 子 ， 

如 图 26.9 所 示 ， 从 〈001) 产生 两 种 辐射 牙 迁 是 可 能 的 ， 或 者 为 经 10,6um(945cm™!) 
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红外 辐射 的 发 射 后 跃迁 到 〈100)， 或 者 是 经 9.6hm(1044cm 的 发 射 跃迁 到 《〈020》， 
10.6um 跃迁 比 9,6um 跃迁 约 强 9 倍 ， 在 较 低能 级 上 前 CO: 分 子 由 于 非 共 振 狼 撞 变 为 去 激 
发 ， 将 其 振动 能 变 为 下 动能 。 ， 

CO; 激光 放出 的 能 量 几乎 只 发 生 在 10.6km 上 带 的 单个 P 支 跃迁 ， 通 常 为 在 10,5 负 名 寻 
的 PU=20) 瞩 迁 ， 汪 型 的 CO; 激光 器 是 个 长 约 2m， 连 续 能 量 输 出 可 达 159W 的 管 村， 目 
前 ， 已 制造 出 更 大 的 C0, 激光 器 ， 输 出 能 量 可 达到 30kKW， 这 是 一 种 令 人 生 拓 的 装 前 ， 共 
光束 可 将 lem 厚 的 不 锈 钢 板 在 几 秘 钟 内 打 一 个 洞 。 


26.12 Raman 光谱 


1921 年 ，Calcutta 的 物理 学 教授 ，Chandrasekhara Raman 第 一 次 着 到 地 中 海 美丽 的 
蓝 乳 白色 的 光 ， 他 妃 心 进一步 致力 于 研究 液体 对 光 的 散射 。Compton 在 1923 年 观察 到 共 
光 的 非 弹 性 散射 后 ，Raman 开始 了 光 的 类 似 Compton 效应 的 研究 。1928 年 他 在 液体 革 的 
散射 中 发 现 了 435,8nm 的 散 蓝 色 求 线 ， 当 用 光谱 仪 分析 三 直 于 入 射 方 负 的 散射 光 和 在 
435.8nm 强 Rayleigh 散射 时 ， 他 观察 到 在 较 长 和 较 短 波长 两 边 都 有 弱 线 ， 这 个 现象 被 解 
靶 鸭 液体 振动 能 量 量 子 或 入 射 辐射 的 量子 hy 的 增加 或 减少 ， 和 散射 节 子 hv’ 可 写 为 ， 


hy =hy+t (em -En) {26.15) 


其 中 em 和 5; 是 散射 物质 中 的 两 个 能 级 ， 

应 该 了 解 Raman 散射 和 荧光 之 间 的 差别 ， 在 荧光 中 体系 首先 吸收 一 个 量子 hv， 然 后 
篆 发 射 一 个 最 子 pw， 所 以 和 射 必须 是 吸收 光 频 率 。 在 Ramar 散射 中 ，》 射 光 可 以 为 任何 
频次 。 

Raman 位 移 Av=V/ 一 9 与 入射 光 的 频率 *Y 无 关 ， 可 以 观察 到 纯 转 动 和 振 - 转 Raman 
光谱 ， 该 光谱 与 远 红 外 和 近 红 外 吸收 光谱 相对 应 。Raman 应 谱 记 用 光源 为 可 见 光 或 紫外 
光 ，、 在 许多 情况 下 ， 分 子 的 Raman 光谱 和 红外 光谱 是 彼此 互补 的 ， 因 为 ， 有 些 分 子 在 
红外 滴 中 观察 不 到 的 握 动 和 转动 ， 而 在 Raman 说 中 则 十 活性 的 。 强 单 鱼 激 光 光 源 的 应 用 
使 Raman 光谱 发 生 了 巨大 的 变化 。 

Raman 散射 的 发 生 是 由 于 入 射 光波 的 电场 诱导 分 子 的 侦 极 和 矩 上 使 其 发 生 振 落 的 结果 
诱导 偶 极 短 取 决 于 电场 强度, hh=9E,， a 为 极 化 度 , 一 般 g 为 一 张 甚 ,如 23.3 节 指 
出 。 这 里 将 用 一 维 情 阅 来 说 明 这 理论 ， 

如 捍 台 随 分 子 的 内 部 运动 〔〈 转 动 前 振动 ) 而 变化 ， 可 以 写 出 一 级 近似 。 


a=at (FE) 或 paB+ (Se )xE (26,16) 
激发 光波 提供 了 一 个 交 变 电场 
E= Fcos2nVt (‘26.17) 
当 内 部 运动 频率 与 它 本 身 特 征 频 家 w 一 致 时 ， 分 子 中 的 航标 x 发 生变 化 ， 
X= XCOF2AY I 《26 ,187 


从 方程 (26,16，17.18) 可 得 到 
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hh=0 EQS82TVot 二 (Fe)xoBecos2rvutcos2ny 此 (26.19) 


从 三 角形 民 等 ， 
cos(e 廿 名) =cosacosBT sinagsing 
方程 (36.19) 给 出 
= ECOs2rYt 二 卫生 )xg [cos3mr (yw — Yt+ cos2r tv, TY)tY {26.20) 


第 一 项 表示 没有 波长 变化 的 散射 <Rayleigh 散射 )， 第 二 项 表示 Raman 散射 ， 分 子 中 的 
活 导 侦 极 矩 以 类 率 ,十 v1 和 一 w 振 费 ， 因 而 在 该 频率 发 射 辐射 。 
量子 力学 理论 将 Raman 效应 的 跃迁 偶 极 矩 用 方程 (26.3) 给 出 


Hm Eytapnd (26.21) 


如 果 & 为 常数 ， 由 于 波 阴 数 正 交 ， 这 积分 变 为 零 。 为 了 使 振动 或 转动 在 Raman 光谱 中 为 
活性 的 ， 当 转 动 和 气动 时 极 化 度 就 必须 改变 ， 

当 任 何 非 球形 分 子 转动 时 ， 极 化 度 发 生 改 变 ， 因 而 ， 大 多 数 分 子 具有 转动 Raman 党 
谱 ， 其 给 出 转动 能 级 的 详细 数据 以 补充 微波 光谱 的 转动 能 级 数据 ,图 26.10 指出 氰 CN， 
被 所 离子 激光 在 488nm 激发 时 的 转动 Raman 光谱 。 

刚性 转子 的 纯 转 动 Raman 光谱 的 选择 定 则 是 如 = 土 2。 当 分 子 转动 时 ， 它 的 极 化 度 
随 频 率 变化 ， 约 为 转动 频率 Vi 的 两 们 “请 指出 为 什么 ? 》。 因 而 ， 在 方程 (26.1 且 中 vv 一 
2V; 对 握 - 转 光谱 ，Raman 选择 定 则 为 如 = 士 1，47=0， 士 2。 在 Raman 光谱 向， 振 - 转 
带 被 分 成 三 支 : D,Q 和 S， 分别 相 应 于 A 二 一 2，0， 十 2， 
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图 26,10 用 488nm 的 气 敲 子 激 光 激 发 的 CN; 产生 的 转动 Raman 光谱 [1,-Y， 
Wang 和 A,Weber,] Chem, Phys,67,3084(1977).] 


26.15 从 光谱 得 到 的 分 子 数据 


光谱 测量 提供 了 有 关键 长 ， 键 前 ， 振 动 频率 和 分 子 解 离 能 等 详细 数据 ， 这 些 数据 列 于 
表 26.4 和 26,5 中 ， 
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双 诛 子 分 子 * 考 质 的 光谱 数据 


Vacmt 


Bo cm 


盆 手 基 碍 
和 By $s 
Brs E+ 
cs i+ 
“Cas 4 
3 1 
133082 1+ 
Cuz i 
19F, 1 + 
1Hs 5 
1H:IF 1 
1 了 3 于 1 
1H2 :> 
*He 3 It 
127]» 4 
WKs 1 
Ti 1 
HMgs i+ 
3 15+ 
14N+ 2+ 
23Na2 1 
1602 :2P1 
1D37 a7ls 
34D, ! 
451 3 = 
28Sis 5 
i119 Nes 1 + 


1.602 
761 
4,.5138 
,5269 
二 55 二 
2.365 
ISd24 
0.514 
1,.0468 
O0501 
9 ,759 
8,713 
0.720 
5.116 
6.663 


5033 


4,3693 
8.21 


日 .0230 


1051 .3 
325 .8 了 1 
1854 ,71 
64.93 
550 .7 
#2 ,022 
264.55 
16 ,64 
4401,.21 
3813 .之 
3507 .1 
3113.5 
1699 
214 .60 
92,.021 
357,.43 
$1,.12 
2858,.57 
2207 .00 
159 .125 
I1520.19 
1904,.8 
780.77 
725.65 
510 .88 


21 ,12 


所 动态 Y 中 的 转动 常数 为 Ba= Be -oe(V + 二 + 


氟 焉 项 GO) = -YX (Yt 


11.236 
121.34 
91.65 
D1. 68 
B182 
35 
0.618 
0.2829 
2,.610 
1.6d5 
1 .324 
16.10 
D7255 
11.98 
16.26 


2.8 


1.212 
0,08211 
1.8198 
0.04612 
下 。24 4 
0.0127 
0,10874 
0 .89019 
60,853 
45 .655 
40.595 
30,4d4 
?7.211 
0.03737 
0.05674 
0.67264 
0.09287 
1.99824 
1.93176 
0.15471 
1.44563 
1 69-3 
D.30362 
0.2955 


0.2300 


一 一 
ooycm Refpm 
0.0314 450,0 
由 。 避 0D31 几 228.11 
0.0177 124.26 
0 000703 427.73 
0.0015 | 198.8 
让, 吕 必 中间 名 B44 | 二 47 
O000614 | 221,.97 
0,01385 141.193 
3.062 ri 
51086 ?1 权 
1.664 74.142 
T0786 了 142 
D224 108,1 
.DDD0114 本 
0.000165 390.51 
.00704 267,.29 
0.00378 .1 
DOI732 I 和 ,F690 
.001881 111, 澡 内 
0.000874 307, 39 
(0159 120,.752 
D01976 111 .64 
让 ,DOL 189.34 
.00157 188 .92 
G00i14 | 224,6 
一 | 1 


* T 妆 KK,P Hober 各 ,Herzberg, Molecular Spectra and Moteculor Sirnciure (D, Van Nostrand, 
Pritceton,NJ。1979) 以 后 ， 其 中 许 包 结果 从 电 于 光谱 得 到 (第 27 章 }] 
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总 26.5 三 原子 分 子 的 光谱 性 质 


盆子 | Rag Rec Bond nn vs ! wy 
起 一 BB 一 己 (pm) (pmy anglie cm"l) Cem-1y {cm 
H—0—H 95.72 95.72 | 104.52 3657 1595 S776 
H—0O—D Q5.72 95 .了 2 104.52 2724 1#03 : 3708 
D—O—D 昌 5 .974 95.72 104,62 了 BBS 11i79 2787 
II—$—11 ]133 .4 ]133 ,二 和 和 263T 1183 2626 
II—t—N 了 站 让 ,站 115.68 3} 站 0 ME 712 | 3312 
OO—C--O 116.2 i168.2 工 号 工 训 中 和 B67 ! 2349 
DO—t—5 116,4 158,8 1 BB ! 522 2050 
N 一 N 一 总 112.6 119,.1 2 向 1285 589 了 22 
心 一 本 一 心 1i9.7 119.7 134.25 | 1306 : 755 | 1621 
DO—0—D 1 人? ,各 127,.8& 316.82 1110 05 104% 
性 一 $ 一 总 1 二 3, 和 143.3 jl BS 1151 S18 | 1363 
ee , 


26.14 简 正 振动 模型 


考查 一 个 具有 六 个 核 的 分 子 。 每 一 个 核 在 空间 的 位 置 琴 以 用 三 个 坐标 % ,如 来 描述 ， 
天 此， 需要 3N 个 坐标 。 分 学 中 的 核 在 一 定 的 平衡 位 置 据 动 ， 每 一 个 核 的 振动 可 以 用 一 组 
偏离 平衡 点 ,yi,z 的 位 移 来 描述 。 当 每 一 个 核 用 同样 的 频率 * 作 简 谱 振动 时 ， 和 每 一 个 
其 他 的 核 总 是 同位 祖 ， 就 得 到 阐 正 扳 动 模型 ， 例 如 ， 被 i 对 其 平衡 位 置 的 位 移 为 

Xi =XyCOS CLTYVE 十 和 和) (26.22) 

其 中 xi 为 振幅 ， 贝 为 位 相 。 

从 省 谱 调 量 可 得 到 一 组 简 正 振动 的 频率 ， 实 际 的 问题 是 要 指出 每 一 频率 所 属 的 相应 的 
简 正 振动 ,从 而 推导 出 一 组 力 常数 。 力 常数 的 数目 往往 多 于 振动 频率 ,但 同位 素 取 代 可 以 提 
供 更 多 的 数据 。 研 究 中 等 复杂 改 度 分 子 (N 活 4 时 ， 将 力 常 数 的 数目 作 某 些 大 的 简化 是 必 
和 需 的 。 以 下 多 个 粮 型 是 有 价值 的 ， 最 方便 之 一 是 拒 核 的 位 移 原 因 分 戌 ，(1) 化 学 键 的 体 
缩 ! (2) 扫 的 这 曲 〈 键 前 变化 ) } (3) 键 的 扭转 (扭曲 变形 》 ，(4) 分 子 中 紧密 靠近 的 厌 
子 之 间 的 非 键 Van der Waals 相互 作用 的 极限 数 。 


26.15 ”对 称 和 简 正 振动 


简 正 振动 的 型 式 常 可 己 用 简单 的 对 称 条 件 来 描述 ， 该 对 称 性 是 基于 分 阅 所 属 的 点 群 的 
特征 标 表 。 如 果 简 正 振动 是 非 简 并 的 ， 即 如 果 它 的 特征 频率 * 只 属 王 一 种 简 正 振动 ， 对 称 
的 要 求 可 作 以 下 考虑 。 报 动 着 的 分 于 的 总 能 晤 不 随 作 用 于 分 子 上 的 任何 对 称 操作 而 变化 
的 ， 能 量 可 册 用 向 正 振动 坐标 di 表示 ， 它 为 动能 和 势能 的 加 和 ， 


时 64 [a 


Dim + 


为 了 保持 能 量 不 变 ， 在 每 一 种 对 称 操作 下 ， 每 一 个 qi 必须 是 对 称 (q: 一 qi) 域 反 对 称 (和 一 
一 9 的 。 例 如 ， 图 36,11 指出 ， 对 称 平面 对 ABC: 分 子 〈 如 甲醛 CO) 的 简 正 振动 的 影 
玫 。 如 果 简 正 振动 w 是 简 并 的 ， 对 称 问题 育 时 灾 得 更 复杂 ， 因 为 这 时 必须 取 简 正 模 型 的 
线性 组 合 ， 而 对 称 操作 的 影响 通常 并 不 仅 是 符号 的 改变 。 
在 第 25 合群 表 孙 的 讨论 中 ， 可 清楚 地 看 到 ， 每 .种 简 正 模 式 都 可 作为 分 子 对 称 群 表 
示 的 其 ， 这 些 表 示 可 以 约 化 为 一 组 不 可 约 表 示 ，。 然 后 ， 简 正 模 式 (在 简 并 情况 下 ， 为 一 些 
简 正 模式 的 如 性 组 合 ) 在 对 称 操作 作用 下 ， 精 确 地 按 它 所 属 的 不 可 约 宕 示 Q.R,) 的 特征 
标的 要 求 变换 。 
例如 ， 图 26.11 示 出 了 HC9 的 (3N-6) 个 简 正 振动 ， 其 点 群 为 Cvs (第 445 上 页 ) 给 出 了 
它 的 特征 标志 。 所 有 的 I.R， 帮 是 一 维和 的， 因而 所 有 的 简 正 振动 一 定 基 非 简 并 的 ，wyvs， 
Ys 三 个 简 正 探 动 都 是 全 对 称 的 ， 并 属于 4, .如 录 把 分 子平 面 取 在 你 平面 上 ，vsyvs 氛 动 属 
于 B， 而 vs 届 ]'B,， 相 对 于 分 子平 面 的 04(xz) 面 的 反射 是 反对 称 的 。 以 下 的 基本 原理 
成 立 ， 忌 群 的 工 R。 指 特征 标 才 可 用 于 简 正 振动 的 分 奖 。 
当 一 个 特殊 简 正 模式 从 基态 一 0 被 激发 到 第 一 激发 态 世 =1， 而 所 有 其 化 的 简 正 模 
式 保 持 不 变 时 ， 则 产生 基本 振动 耻 迁 ， 被 激发 的 振动 必然 导致 候 极 讶 的 振 萝 。 当 这 种 情况 
发 生 时 ， 振 动 的 对 称 性 ， 即 在 振动 中 发 生变 化 前 简 正 坐标 的 对 称 性 ， 必 须 与 假 极 矩 分 量 
(x, 或 切中 的 一 个 相 一 致 ， 对 称 群 的 特征 标 丙 列 山 了 x,y> 和 z 所 属 的 不 可 约 表 示 ， 所 以 ， 
只 要 从 查 一 下 特征 标志 ， 和 看 看 x,? 或 与 某 特 殊 振 动 是 否 属于 同样 的 工 R, 就 可 以 鉴别 出 
振动 的 这 种 特殊 简 正 异 式 是 否 是 红外 活性 的 。 
以 Co 分 子 HzCO， 为 例 ， 如 图 26.11 所 示 ， 哪 种 简 正 振动 为 红外 活性 的 ? 从 特征 标 
表 可 恨 找 出 简 正 振动 和 Cartesian 坐标 所 局 的 吉 示 为 ， 
TV VB x Bl 
Vs A Ys BI yy B, 
Ve A Ye B, 2 4, 
在 这 情况 下 ， 每 一 种 简 正 模式 的 表示 (4,,B,,Bs) 与 介 极 类 去 东 (x,752) 之 一 相 匹配 ， 所 以 ， 
时 醛 的 所 有 的 简 正 模式 和 此 频 一 样 在 红外 光 溢 中 是 红外 活性 的 ， 


$4 4 
wm) 上 tb) 1 yy ie) [rs | 噬 tn] | ws | 
1 1 112 
委 2 ta 3 


图 26.11 和 BCs* 分 子 的 简 正 振动 及 其 在 到 过 各 B 并 后 直 于 分 子平 面 的 对 称 
面 上 上 原 映 的 行为 。 生 直 于 纸 曾 的 送 汉 乐 记 鸭 + 或 ~ 标 在 表示 核 的 网 圈 盟 [ 引 
自如, Herzberg, Molecular Specire and Molecular Siructaure 
(NewYork, D, Van Nostrand and CO,,1945)] 
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分 子 的 邓 称 群 的 圭 征 称 表 也 指出 哪些 简 正 柑 式 在 Raman 光谱 中 是 活性 的 , 按 方 入 
{26.21) 一 种 简 正 模式 ， 只 有 在 入 射 辐射 的 电场 可 以 诱导 分 子 中 的 偶 极 矩 发 生变 化 时 方 为 
Raman 活性 的 方程 (23.6) 捐 出 了 可 使 诱导 偶 极 和 矩 发 生变 化 的 九 种 贡献 情况 。 简 正 模式 
坐标 的 组 分 x,y 或 x* 间 的 两 两 慰 积 为 以 下 平方 形式 ，Y,Y? ,zxXz,Xy 或 入 为 了 确定 某 简 
下 模式 是 否 为 Raman 活性 的 ， 只 要 检查 一 下 特征 标 表 ， 看 看 它 的 不 可 约 事 未 是 否 对 应 于 
这 些 平方 形式 之 一 。 

例 26.6 雇 下 为 友 -Cs 昌 2Cl; 的 12 种 涪 正 振动 
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硅 蛙 简 正 詹 动 是 红外 活性 的 ? 哪些 基 Raman 活性 的 ? 
该 分 子 属 em 点 和 涪 。 特 征 标 表 可 从 《第 445 页 》 演 到 。 


模式 mu 和 vs 部 是 全 对 称 的 属于 表示 4g8 .模式 w 和 v; 对 于 水 平 镜面 ok 和 反 演 
中 心 为 反对 称 和 的， 属于 和 4:。 模式 v4 对 镜面 vs 和 二 下 斩 C2 是 反对 称 的 ， 属于 上 Bo. 模式 
wvios D4 和 22 对 了 on 是 对 称 的 而 对 十 心 ; 和 是 反对 称 的 ， 脱手 Bw。 因 为 入 和 Bs 包含 
淮 标 ,或 2， 而 8 和 Bs 包含 平方 项 ， 可 以 得 出 结论 是 ， 

红外 活性 ;YsyY9 YesVi0sY113 13 


Raman 湾 储 :D1 yDay Vay Pas Us Ue 


习 感 


1，NH 基 的 转动 惯量 为 1.68 X10""kgm?， 问 能 找到 了 = 2 了 =3 跃迁 的 新 率 、 波 长 和 波 数 (C0 站 为 
多 少 ? 

2。 漠 是 了 在 115271.204MHz 时 C1 人 O 贡 微波 光谱 中 的 了 =0-> 了 =1 转动 跃迁 ， 计 算 核 闻 距 R,。 哪 些 
到 子 纪 制 了 它 的 精 歼 度 使 其 达 不 到 该 光谱 数据 的 九 位 数 Y 

3。?”"BrF 的 核 问 距 为 175 .5pm .计算 分 子 的 转动 惯量 f, 话 上 共计 纯 转 动 光谱 的 间 陋 (cm ,这些 诺 线 出 
型 华电 磁 光 说 的 什么 区 域 ? 转动 能 量 航 经 典 方 程式 为 召 =31 w?， 届 为 转动 频率 以 每 种 弧度 表示 。 计 


算 ?Br 了 =10 坊 的 oo? 

4, 一 未 知 分 子 XY 有 具有 振 址 频率 "=3331cm-0， 力 常数 上 =224Mm-!， 双 原子 氧化 牺 XC 全 
v=1876cm-!， k=1550Nm~!， 找 出 分 子 XY. 

5。 忌 世 素 30C1 和 Cl 的 相对 下 度 分 别 为 0.764 和 0.246, 用 草图 画 出 在 高 分 辩 素 下 HCI 在 =0 到 by=1 
的 吸收 光谱 带 的 轮 腐 。 指 出 只 有 “CIH 和 31 开 的 前 四 根 锚 分 别 在 了 和 及 支 中 。 指 夫 3CID 莘 的 起 
点 在 咀 里 ? {用 同样 标 度 } 

8，NassCl 的 转动 惯量 汐 129.0X10-4Kgm2z， 夯 出 本 assCl 的 丽 五 个 转动 能 级 。 在 指定 证 数 处 画 竹 直 


“ 60。 


线 ， 线 的 高 度 正比 于 吸收 强度 ， 画 出 纯 转 动 吸收 光 庶 的 轮 廊 图 , 定 1200K，NaCi 蒸气 中 在 状 坊 
了 =0,1,2,3，4,5 上 的 相对 分 子 数 为 多 少 ? 
7。 通 过 现 个 予 同 的 局 位 素 组 成 ， 研 究 OCS 的 迹 红 外 光谱 ; 
tOlC32S， B=0,20286d4cm-1 
42， B=0.197910cm-1 


计算 核 间距 Rew 和 Kcs 
8， 玉 下 为 HF 的 微波 光 涝 线 : 
Ee 1 - | 
J | 0 1 | 2 3 1 4 | 5 | 6 
| 一 
vcm-l) 41.08 82.19 | 123,15 164 .00 | 204,62 | 244,93 | 285.01 
| 一 


对 于 非 刚性 转子 ， 2 = 2BCJ+ 1D) - 4 方 (7+ 103. 通过 517+ 由 对 (J+ 1): 作 图 ,计算 内 和 站 的 最 
佳 值 。 再 从 写 = 16Brwtpcsyr 计算 HF 的 力 常数。 

9。 转 动能 级 的 相对 集 司 数 受 多 重 因 子 2J+ 1 和 Boltzmann 因子 控制 
300K 时 相对 集 居 数 对 了 的 图 。 

195、 及 :0 的 三 个 篇 止 模式 为 1595,3652 和 3756ctn-1。 在 水 蒸 总 1300K 的 祥 蝇 中， 计算 在 每 一 个 汇 记 人 态 
CysvV2s Va) 上 Hs 分 子 的 分 数 。 

TI1，。HasCI 的 纯 转 动 光谱 的 光谱 续 为 ，P(cma-I) 21,42,64,85，108，127，148,，170,191,212，233,254,275， 
297,318,339,380,381, 403,424,445,466,487,509。 计 算 80 玫 的 转动 本 分 函数 ，{a) 用 直 社 加 和 
(Cb) 从 方程 (12,236) 计 算 ;(c》 从 方程 (12 ,28) 计 算 。 用 每 一 种 方法 计算 得 到 的 HCI 的 摩尔 平均 转动 
能 是 多 少 ? 


(a) 写 出 = 十 eat 的 一 维 简 谐 拓 动 的 哈密 顿 从 ， 


=10cm-1!1 的 转子 ,在 


[El 


22 


《by 证 了 明 Wo=exp( 一 aX 和 =XeXp( -a ax” 是 入 的 本 年 函数 。 
《cl 使 加 和 内 归 一 化 ， 证 明 铭 和 由 正 交 。 


Cd) 如 果 本 征 什 为 6= 【5+ 二 ) ja， 算出 
13。N:D 的 红外 光谱 表明 其 三 个 红外 基本 据 动 频率 为 589,1285， 和 2224cm"!1， 关 于 NO 的 结构 你 能 得 


出 和 计 么 结论 ? 指出 它们 的 简 正 模式 ， 
1 着 800C 观 罕 到 NaCl 若 气 的 微波 吸收 线 为 


YMHZzY 26051 5 285867 25494 26474 | 23308 


28120 


i 
| . 
:| 
这 些 线 是 由 处 于 不 同 振 动态 上 的 分 子 中 的 特定 的 共 动 睛 迁 产生 的 ， 考 查 两 种 了 同位 素 3C1 和 SCI ( 见 

问题 6)。 计 算 每 一 种 同位 案 每 一 状态 的 六。。 
15。CO 在 近 红 外 光谱 中 2144cm7! 处 有 一 强 带 。 计算，(2a) CO 的 基本 振动 频率 人 《b) 力 常 数 ，(c) 零 
点 能 。 
乙 氧 由 CC 一 了 的 伸缩 振动 频率 在 红外 3287cm"! 处 ， 另 一 个 在 Raman 3374ctmi 寻 。 夯 出 相应 于 这 
些 频率 的 振动 简 正 模式 _ 
47。H: 的 亚 。=74.0pm， 万 。= 申 8.IEJmoi:，wmw=d159cm"1， 罗 出 符合 Morse 函数 的 Hi 的 势能 曲线 
并 与 图 22.4 中 的 实验 曲线 比较 、 
HO 的 基 云 振动 砷 和 总 频 振 动 带 的 波 数 如 下 :2885 ,9,5668.0,8346.9,10923 和 13397cm 1. 把 这 些 
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数据 与 中 .8 节 的 非 谐振 模式 对 应 超 肝 并 订 算 目次 请 数 gr。 

19， 用 540,84nm 的 馆 离 子 激光 的 激发 研究 了 区: 的 Raman 光谱 ,请 预 寺 ， 在 先 转动 Raman 光谱 中 前 
三 根 Stokes 《2 一 如 ?和 前 三 根 反 -StokKes twot+ 9) 线 物 波长 为 多少 ? 

20。CHsCl 分 子 履 G37 点 群 ， 应 选用 25,9 节 中 的 哪个 特征 宗 宕 ? 第 给 题 给 出 了 简 正 振动 吉 些 振 矶 
是 红外 话 性 的 ? 哪些 是 Raman 活性 的 ? 

21。 从 光谱 数据 计算 反应 日 :+ Da = 2HD 的 4 ， 

22。 乙 块 HC 二 CH 的 简 正 振动 为 ， 


一 -人 二 + 
“HH—C=sC-H+ HC=C_H” HC=C—H Cel ie 


LA 3 Fy LF Ys 


此 分 子 属 什么 点 群 ? 哪些 皖 动 是 红外 活性 -J? 哪些 是 &aman 活性 的 ? 


机 
AN plot | eR | 
HH 
a 
H : 
mi yatal ie} 
四 


23，CH, 为 C-- 理 刍 距 为 109pmm 的 球形 隐 原 分子， 假设 息 效 分 子 的 转动 能 量 为 7。 计算 在 300K 时 


其 转动 态 的 了 值 。 
24。 从 方程 (626 .10 表示 的 波 国 数 ， 证 明 4 如 = 土 3 路 还 对 简 谐 振动 是 禁 阻 的 。 
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第 27 章 ”电子 光谱 和 光化学 


丰 子 或 分 子 中 不 同 电子 能 角 之 同 的 跃迁 产生 可 见 和 紫外 党 谱 。 障 红 光 的 能 量 在 人 了 服 葛 
可 风光 的 一 个 裤 端 〈~750nm) 约 为 160KJLmol， 紫 光 在 另 一 极端 【一 400nmy) 约 为 300kKJ7 
mol， 当 光子 被 视网膜 的 锥 形 池 中 的 特殊 视觉 色素 捕获 时 ， 我 们 就 媳 到 了 颜色 。 这 些 色素 
选择 吸收 红 、 绿 或 蓝光 ， 它 们 产生 的 光化学 皮 应 引起 的 电 脉 冲 被 递送 到 大 脑 ， 然 后 它 被 捧 
觉 转 变 为 各 种 颜色 的 感觉 。 如 果 人 的 眼睛 对 红外 中 的 较 长 波长 或 对 紫外 中 的 稍 短波 长 是 现 
敏 的 ， 将 不 能 想象 一 种 新 的 颜色 是 什么 拌 的 。 灾 蜂 能 拒 紫 外 辆 射 作为 特殊 的 颜色 来 感觉 。 
但 不 能 区 和 分红 和 绿 。 

可 邦和 紫外 光 的 量子 能 量 可 以 和 化 学 键 的 能 量 相 比较 。 (100 一 500KJVmobD , 如 果 和 分 子 
蕉 收 一 个 这 样 的 能 量 量子 ， 可 以 预期 ， 有 一 定 的 化 学 作用 发 生 。 光 化 学 ， 光 的 化 学 作用 的 
科学 ， 是 与 电子 光谱 密切 相关 的 。 


27.1 光 的 吸收 


讨论 一 束 单 色 光 通 过 某 样 唱 ， 该 样品 能 吸收 部 分 光 ， 入 射 在 垂直 于 光束 的 样品 蓝 层 .上 
的 光 强 度 为 了 《图 27.1)。 当 光束 通过 样品 厚度 为 ax 时 ， 强 度 的 相对 变化 一 由 订 为; 
—dffI=bdx (27.1) 
如 果 所 有 的 入 射 光 只 透 过 或 吸收 (不 散射 )， 则 总 被 称 为 豚 疏 Ee 
系数 ， 这 个 光 的 吸收 定律 最 初 是 Pierre Bouguer 在 1729 年 提 出 
的 ， 后 来 又 被 J.H.Lambert 重新 发 现 。 为 了 找到 通过 有 限 厚 度 ! { 
的 样品 后 的 光 强 度 1， 对 方程 (27.1) 积 分 ， 
| -ar= | vax 力 27.1 竺 序 党 为 
1 6 dx 吧 咀 收 公 项 中 站 
一 ln77 一 如 《27.3)》 的 嗓 六 
或 —logsl/l,=—log1=—=A=H/2,303=dl {27 8 
在 以 上 方 竹 中 五 为 人 射 在 样品 上 的 光 的 强度 ， .= 为 远 光 率 ，-Iog = 和 为 吸光 
度 ， 以 前 称 为 光 密 度 。 
在 洲 深 中， 吸收 物种 的 化 学 形式 不 中 演 度 变化 (中 不 发 生 缔 合 )、 解 离 或 生成 络 合 牺 ， 
则 吸光 系数 正比 于 吸收 物种 的 浓度 ， 即 4 二 cc。 方程 (27, 引 变 为 
—logtl/1) 一 <cf (27。4》 
其 中 ，€ 为 摩尔 吸光 系数 或 摩尔 吸光 率 (以 前 称 为 消光 系数 )。 方 各 (27, 人 ) 被 称 为 Lambert 一 
Beer 定律 。 注 意 ，€ 为 吸光 系数 被 浓度 路 ,， 它 的 所 单位 为 msmolr:， 当 浓度 音 位 沪 
mmoldm -而 路 径 长 度 单位 为 cm 时 ， 它 的 常用 单位 是 (dm*/moD)cm"![M cm。 
鲍 27,1 蛋白 质 在 溶 滚 中 的 深度 ;可 用 在 1 = 280ntm 时 测量 溶 滚 咀 光 区 求 估算 ; 光 被 吸收 是 田 于 = 
， 469 。 


540msmol-1 的 色 气 司 所 致 .蛋白 质 在 长 度 为 iftn 的 0.05mM 溶液 中 的 骸 光 度 4=0.54。 
问 在 蛋白 质 中 存在 多 少 包 氨 族 残 基 ? 


只 遇 =Ef1 c= A =0,.54/(540mim0l1) (0:m) 
ce=10molm1= 10-*moldm™? 
所 以 ， 关 = 10 475xX10 =2 色 所 性 /分 子 
座 尔 吸光 系数 € 是 吸收 辐射 的 波长 或 里 率 *Y 的 函数 ，stv)。 用 Ety) 对 * 作 图 给 出 
物质 整个 频率 范围 内 的 吸收 。 图 27.2 给 出 酝 氮 酸 的 吸收 带 。e 在 整个 吸收 带 药 积分， 部 
在 图 37.2 中 曲线 以 下 的 面积 ， 是 积分 明光 系数 ，B=Je(v)dv。 


1500 


300 350 400 上 
0 em 1 
图 27 .2 在 25*0，pH7 的 水 中 栈 扎 本 的 吸收 蒂 。 靡 尔 吸光 系数 上 对 波 数 了 作 图 。 
积分 吸光 系数 是 无 量 岗 的 量 ， 称 为 吸收 带 的 振子 强度 
j=- (ee )2,303E= (1.441 Xx 10"**molsm-*)B 


吸收 带 的 振子 强度 直接 与 36,3 节 中 措 述 的 跃迁 第 有 关 ， 
1 _. 3 he? 
Ham = BT 本 
其 中 ?是 吸收 极 大 值 处 的 频率 ，f 值 的 范围 是 从 “ 禁 阻 ? 茎 迁 药 很 弱 驭 收 带 约 10 至 “人 光 
许 ” 有 跃迁 的 极 大 值 了 一 2。 
例 27.2 计算 振子 强度 六 和 图 27.2 中 骸 收 带 的 跃迁 矩 tr。 


fum - (27.6》 


阴 收 带 的 面积 为 4.83 x 106cm -Dazmol-1， 和 和 
E=(4.83xX1%Cc0m 0mol DD) (3.00x10cms.+) 
= 14,5 x 1i0lts -1mmol-t 

从 方程 (27 ,5) 

f= ,41 x 10 imolsm (1d,.5 X10mmol- a+) 
=0,.209 

到 吸收 有 曲线 妖 处 vy， v=36500cm -1x3,00x10rms"1 

=1.095 X10!s9"1 
从 方程 (27.6) 


* 470 + 


《6.626xI0-aeJs)K1.602x 10-1C)’ 


2 三 
Fan grz (C9, 110x10°3keg}(1.095 x 10'8-1) 


{0.209) 


=6,.48 X10 2 
| an =2.55x10-2C2m2 {或 7,.64 Debye 单位 ) 
《这 里 的 了 和 jnw 值 是 不 被 选择 定 则 禁 中 的 强 取 收 带 的 典型 值 。)》 


27.2 电子 跃迁 和 带 光 谱 


激发 电子 态 的 分 子 结构 与 基态 的 分 子 结构 可 能 完全 不 同 ， 例 如 ， 乙 快 在 基态 时 是 线 型 
的 , 《一 C 键 长 为 120,8pm。 在 第 一 激发 态 ， 乙 抉 为 弯曲 反 式 相 象 ，C 一 C 键 长 为 
138.5pm。 一 般 说 来 ， 力 常数 Kg， 非 谐振 常数 xe (26.8 节 ) 和 分 子 转动 惯量 在 不 同 的 电子 

态 是 不 同 的 。 伴 随 电子 姥 迁 而 发 生 的 每 一 个 振动 著 迁 在 光谱 中 给 出 一 个 吸收 带 或 发 射 带 ， 
妥 收 或 射 困 身 的 波 玫 是 电子 ， 振 动 和 转动 项 的 加 和 ， 
人 二 Va 十 入 十 切 (27.7) 

图 27 ,3 描绘 了 C, 的 Swan 带 系 和 产生 这 些 带 系 的 志高 电子 态 和 枕 低 电子 态 中 的 振 动 
能 级 。Swan 带 系 在 烃 的 火焰 光谱 研究 中 是 重要 的 。 这 些 光 谱 带 有 众多 明确 的 系列 ， 它 们 
各 由 一 对 振动 量子 数 记 慰 记 ， 这 对 振动 量子 数 是 各 系列 中 第 一 根 光 谱 的 一 对 振动 量子 数 ， 
每 一 个 带 的 位 置 由 电子 项 和 振动 项 所 指定 ， 

VV LG (vy) -Gy (or) 1 
其 中 
GO =(ut3) (e+ x 


谐振 子 的 振动 波 数 为 v。，xe 是 非 玉 振 常数 ， 选 择 定 则 为 一 0 二 0,1,2， 等 等 。 
在 较 高 的 分 准 率 下 ， 可 以 看 到 ， 图 27,3 中 的 每 一 振动 瞩 迁 给 出 由 不 同 转动 搁 迁 产 生 
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图 27,5 C; 的 Swan 带 系 和 它们 的 振动 态 的 起 源 


"dd7l* 


11.6714 nm 
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图 好,4 党 分 癌 下 电子 带 发 时 光 谱 的 例子 , 光 湾 指出 在 光 详 紫外 区 SiN 的 
3 大计 为 0,0 带 (站 高 态 相 你 态 中 六 = 站 ,数字 表示 总 角 动 肯 肯 也 
数 了 .正如 26,9 节 由 说明 的 47 = + 为 及 支 ， 4 了 = 一 1 为 P 支 ， 然而， 
在 这 光 凡 中 , 每 一 祖 线 分 列 成 双重 线 , 称 为 自 旋 双 量 让 分 子 的 闭 壳 层 外 
面 有 一 个 未 成 对 电子 。 所 以 ， 3S -地 和 2S+1=2. 转动 量子 数 扩 和 自 


旋 晨 子 数 S 组 合 得 到 了 = 天 十 8。 当 J=K+3: 给 出 及 和民 , 支 


当 了 = 所 -了 给 出 P: 和 及 : 民 。 在 原点 处 近似 为 4B 的 带 间 隔 是 光 
谱 的 明显 特性 并 由 此 证 明 收 * =0 和 下 + =0 之 闻 的 跃迁 被 禁 阻 这 一 事 
实 。 光谱 上 面 写 的 波长 是 用 米 作为 定 标 的 标准 针线 波长 。 (这 一 完好 的 
光谱 是 由 Michigan 大 学 的 下 homas Dunn 提供 ) 


的 密集 线 组 成 的 带 . 图 27.4 是 这 种 高 分 率 谱 的 一 个 例子 ， 图 中 给 出 了 SiN 电子 光谱 中 的 
一 个 商 单 的 振动 带 (vw 一 0，w 一 0)， 这 带 的 转动 结构 与 26.9 节 所 描述 的 红外 光洁 的 扰 - 转 


27 ,3 rank-condon 原理 


图 27 ,5 玫 示 了 双 诛 子 分 子 的 基态 和 电子 激发 态 的 势能 曲线 。 这 些 曲线 可 以 从 方程 
(26,12) 的 Morse 函数 作 图 得 到 ， 也 可 以 直接 从 由 光谱 测定 的 振动 能 级 绘制 。 

James Franck 利 Edward Condon 定 则 帮助 我 们 了 解 在 两 个 电子 态 之 间 可 以 发 生 的 胶 
了 迁 ， 电子 蹊 迁 在 时 间 (~107"8) 内 完成 ， 比 原子 核 的 振动 周期 (~ 10718) 短 得 多 ， 这 起 因 
为 原子 核 比 电子 重 且 行动 迟钝 《 记 住 Born-oppenheimer 近 伺 。) 所 以 ， 当 电子 跃迁 时 ， 核 
的 位 置 和 速度 几乎 是 不 变 的 。 这 样 ， 可 用 画 牌 线 来 表示 在 两 个 势能 曲线 之 各 电子 的 牙 孙 。 
如 果 已 知 一 个 势能 曲线 上 的 分 子 初 态 ， 牌 直线 将 与 另 一 曲线 在 终 态 处 相 误 。 通 一 向 .上 各 号 
表示 能 量 量 子 吸 收 ， 务 一 向 下 第 号 表示 能 量 其 子 发 射 

图 27.5 指出 了 能 够 发 生 吸收 和 发 射 睹 迁 的 校 间距 范围 。 按 动 波 汕 数 (图 26,7) 站 的 
胖 方 次 定 了 重 直 里 迁 的 最 可 能 初 态 。 在 最 低 振动 能 级 5=0， 如 的 最 大 值 出 现在 振动 的 中 
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点 ， 而 较 高 能 级 中 餐 的 最 大 值 较 靠 近 振 动 的 未 端 。 和 
例 27.5 从 图 237.3 由 的 光谱 数据 计算 C 的 AITIs 入 ?TIT 态 的 % 和 ev 


对 基态 了 Y 江 ]y 
1618,21= 多 2402 | = 1641.55cm™! 
1594,87 = yb, 一 4 Xeye=T167CI 
对 激发 态 4eT。 _ 
1764.07 = ve— 2Xeve } zs = 1792 .77cim-: 
1715,37 = VY, — dxove 


与 图 27,5 不 同 ， 滞 发 坊 有 稍 言 的 2。( 力 常数 较 大 ) 和 交大 的 非 谐 性 ， 


Xo = 19 45cm 


Dbwmeved 
tistociolion 
lm 


图 27 ,5 Frank-Condon 原 豆包 多 演 的 两 电子 态 之 问 的 “对 站 县 迁 ” 
荧 术 和 激发 皇子 态 的 租 亢 能 分 别 党 五 。 和 DD', .4E( 原 子 的 ) 是 从 这 项 
种 浴 产 此 的 分 褒 党 子 对 能 量 玖 盖 ，T 为 两 个 电子 态 之 党 的 能 说 芋 。 
LJ, 1. Steinfeld, Molecules and Radiation, (Cambridge, 
Mass, The MIT Press, 1974)] 


27.4 和 氧 的 激发 态 


. 图 27,6 画册 了 氧 分 子 基 访 和 几 个 电子 激发 态 的 势能 曲线 ，@O 的 基态 为 Zr， 它 的 分 
子 轨道 表示 已 在 22,10 节 中 讨论 过 ， 有 两 个 低能 基 的 激发 单 重 态 ，'4g 和 ' 荆 :0 从 这 些 
态 中 的 任 一 个 解 离 痢 产生 两 个 处 于 基态 ?了 的 氧 原子 ， 
分 子 氧 的 最 低 单 重 态 特别 引起 人 们 的 兴趣 ， 因 为 它们 共有 很 长 的 辑 射 衰变 半 焉 期 〈7s 
和 2700s)， 而 这 又 基 由 于 分 子 氧 从 单 重 访 回 到 三 重 态 的 辐射 媳 迁 是 禁 明 的 缘故 。 寺 年 来， 
被 人 们 所 接受 的 事实 为 ， 随 反应 HiOs+DCi = 一 Do+CrTHO 的 发 生 ， 伴 有 633nm 能 
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有 说 红 色 的 化 学 发 光 ，Michael Kasha 和 他 的 同事 们 指出 ， 这 化 学 发 光 和 包括 两 个 分 子 的 单 蛋 
态 0: 的 双 分 子 碰 描 ， 同 时 发 射 量 子 或 红 光 ， 


CGA) + OAD (ED) 二 TRY B33, 4nm) 


单 重 态 氢 可 以 在 各 种 生物 的 氧化 作用 中 产生 ， 可 由 于 辆 射 在 细胞 上 的 作用 而 产生 ， 世 可 以 
内 大 气 中 有 机 化 合 物 的 光 氧 化 生成 烟 秀 而 产生 。 
如 果 一 个 分 子 从 一 个 激发 电子 态 解 离 ， 碎 片 ( 双 原子 分 于 的 情况 下 为 原子 ) 并 不 总 处 


于 此 苗 态 ， 


为 了 得 到 和 解 离 为 基态 原子 的 解 离 能 ， 还 必须 扣除 原子 的 激发 态 ， 


例 27.4 0a 的 紫外 叹 履 光谱 包括 共 态 和 57 老 之 疗 跃 迁 出 缀 的 一 系列 带 系 ， 见 图 37,6, 这些 


Schnmann-Runge 带 收 皱 于 一 始 于 175.9nm 的 连续 带 ， 解 离 产生 一 个 了 基态 的 0 原子 
和 -个 D 激发 态 的 D 原子 ， 计 算 反 应 0:>20 的 4Hs,。 


相应 于 4= 175.9nm 的 能 量 为 每 党 水 hcL/4 


JE = (06.6025 X10-%]s) (2,908 x 10 ms !) (6.022 x 10*mol +) 
175.9 x10 :mm 


=680,.2kJmol-! 

妹 准 参考 切 (C. 和 .Moore “Atomic Ex"ryYy Levels’, Natl, Bur, Stand, Circ, 467， 
1943)， 冰 出 人 器 的 中 坊 是 1,970eV， 基 已 直 为 190,1KJmol*!， 所 以 ，Q; = 2D，4 末 = 
680.2 一 130,1=4909.1KJmolt。 认 吵 态 ,2 可 见 ， 对 于 口 ， 4H?,, -Hi?=¢5 dT= 
6.20kKJmolt， 对 于 DO;,，H?,, -HH =cp4T 了 T=8.66kKJmol-1， 因 而 

dH? = 490.1+8.66—2(6,.20) = 486.3KJmol-1 


\、 
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图 27.6 ,的 电子 基态 ， 两 个 低能 量 激 发 单 重 态 和 一 个 较 高 能 量 的 稳定 


激发 三 重 态 区 缴 能 曲线 ， 三 个 较 任 态 的 振动 解 离 产 生 外 于 aP 基态 的 氧 原 
学 ,而 从 :了 态 解 离 产 内 一 个 二 气 原 子 各 一 个 处 于 散发 态 D 的 氧 原子 


27.5 多 原 于 分 闻 的 激发 态 
多 原 闻 分 于 电子 光谱 的 完全 分 析 和 对 它 的 激发 态 的 描述 是 困难 的 问题 、 热 而 ， 我 们 可 
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以 对 述 及 电子 获 迁 的 分 子 轨道 的 类 型 作出 简化 的 描述 。 分 子 的 基态 轨道 通常 可 以 是 0 型 或 
7 型 。 激 发 至 反 键 轨道 的 go 和 7 型 记 为 0* 和 人 ™* 轨道 。 在 杂 原 子 如 NN 和 QO 上 有 些 轨道 上 
有 孤 对 电子 。 这 些 是 非 键 轨道 记 为 1 轨道 。 通 常 ， 最 高 电子 能 级 的 占有 轨道 ， 在 电子 光谱 
中 特别 重要 。 如 一 CO0，--NO:， 一 CONH 等 分 子 中 的 基 团 称 为 生 色 团 〈 颜 色 载 体 )， 因 为 
它们 的 吸收 带 在 可 苑 或 近 紫 外 ， 在 结构 中 其 他 基 团 在 这 区 域 不 吸收 。 

图 27.7 说 明了 简单 的 册 基 化 合 物 如 甲 醚 HCHO 的 5， 开 和 站 轨道， 以 及 它们 的 激 发 
态 。 描 绘 了 轨道 电子 的 等 密度 轮 廊 图 并 指出 它们 的 近似 能 级 。 如 末 激 发 态 轨道 中 的 单个 电 
子 的 自 旋 与 较 低 轨道 中 余下 的 单个 电子 的 白 旋 相反 ， 激 发 态 的 总 自 旋 为 S=O, 多 重 性 
25 十 1 一 1， 该 状态 称 为 单 重 坊 。 如 果 上 轨道 和 下 轨道 的 两 个 电子 具有 相同 的 自 旋 ， 3= 


圭 + 半 1，2S+1~=3， 该 激发 态 为 三 重 的 。 正 如 21,11 忆 中 所 原子 的 情况 ， 记 以 激发 态 


可 以 分 为 单 重 或 三 重 ， 三 重 态 在 能 量 上 比 相 应 的 单 重 态 能 量 较 低 些 ， 这 与 Hund 规则 一 
致 ， 

n>x* 和 X=>x* 肤 迁 的 重要 例子 是 由 于 多 肽 键 中 的 肽 键 : 一 C(O) 二 =NH 引 起 蛋白 
质 分 子 的 紫外 吸收 。210nm 人 处 的 带 是 由 nn* 牙 迁 产生 的 ， 而 190nm 的 带 则 为 x 一 x* 甘 
过 产 符 。 蛋 白质 也 在 紫外 240 一 280nm 范围 内 吸收 ， 这 于 的 生 色 团 是 色 氮 酸 、 陛 氮 酸 和 荐 
基 丙 氮 酸 的 芳香 侧 链 环 等 。 


Nonbemdng n orbital 


/3 7 ” 


Bending tT arbitol 


图 27.7? 羟基 休 合 物 中 的 分 了 轨道， 典型 约 nx" 跃迁 在 
A=280nm €=10，zr' 肛 迁 在 4=180nm ¢=1000 


27.6 光化学 原理 


1818 年 Grotthuss 和 Draper 阐述 了 光 化 活化 原理 ， 只 有 被 物质 吸收 的 光 对 发 生 光 化 
学 变化 是 有 将 的 。 当时， 对 散射 过 程 和 量子 牙 迁 之 间 的 差别 还 不 了 解 ， 所 以 这 法 化 原理 在 
当时 是 有 用 的 。 现 在 看 来 ， 这 原理 几乎 成 为 讨论 任何 光化学 反应 的 不 言 而 喻 的 起 点 ，。 

1908 年 Stark 和 1912 年 Einstein 提出 了 分 子 光 化 学 反应 的 能 量 景 子 化 的 概念 。 他 们 
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阐述 了 量子 活化 原理 ， 在 光化学 过 程 的 最 初步 骤 中 ， -个 分 子 通过 吸收 一 个 辐射 量子 只 活 
化 。 这 原理 从 本 质 上 清楚 地 区 别 了 光 吸 收 的 最 初 阶段 和 化 学 反应 的 基 后 过 程 ， 一 个 活化 的 
分 子 并 不 一 定 经 历 反 应 另 一 方面 ， 在 某 些 情况 下 ， 一 个 活化 分 子 可 以 通过 链 机 理 导 超 
许多 其 他 分 子 的 反应 。 这 样 ， 量 子 活 化 原理 兴 不 应 该 解释 为 一 个 分 子 因 景 子 的 吸收 而 起 所 
应。 Stak-Einstein 原理 的 正确 性 通常 取决 于 激发 态 短促 的 寿命 和 照明 的 强度 很 你 这 样 的 
事实 。 随 车 相 干 高 强 次 激光 光源 的 发 展 ， 观 察 给 定 的 分 于 吸收 多 于 一 个 光量 子 的 初级 的 光 
化 学 过 程 已 成 为 可 能 ， 而 其 他 更 复杂 的 相互 作用 过 程 的 观察 也 成 为 可 能 。， 
能 量 B= Lpy, LIL 为 Avogadro 常数 ，E 被 称 为 一 个 Einstein。Einstein 的 值 取决 于 波 
长 ， 对 于 检 鞭 色光 *=600nm 
E= 6.02 X10"mol™!) x (6,.63 X10 Js) x (3,.00 X10ms-!) 
(00x10°m) (1 3K"!) 
这 能 量 足 够 使 央 弱 的 共 价 键 破裂 ， 但 对 C--C 键 和 其 他 具有 能 居 高 村 300kJjmol-! 的 机， 
需要 兹 外 区 的 辐射 才能 使 键 破 裂 ， 
例 27.5 具有 闫 率 一 倍 于 347.20m 的 红宝石 激光 有 100J 的 输出 功 裕 ， 脉 冲 时 间 为 20ns。 如果 所 
有 的 光孝 被 0.10moldm “4，10cms 二 获 嵌 莱 溶 沾 吸 收 ， 有 多 少 分 数 的 二 茶 尝 某 分 子 被 活 
化 ? 


一 199kJ 


每 一 个 光量 子 能 量 = 有 cj/24= (6.63 x10-4]s)(3.00x10m.871)/347.2x10?m 
=5.73x10-1] 
每 脉冲 量子 数 =100]/5.73 x10 1 了 =1,75 x 105 
沼 竹 分 子 的 分 数 = 10 x 10%dmi) oi 002x104mol"?) 
=0,29 
光化学 反应 的 量子 产 额 中 是 每 了 豚 收 一 个 光量 子 记 消 耗 的 友 应 物 的 分 子 数 或 生成 产物 的 
分 子 数 。 当 我 们 任 细 研究 光 作 学 活化 作用 的 机 埋 时 ， 将 需要 定义 另外 更 特殊 的 量子 产 额 。 
光 能 测量 计 是 测量 入 射 辐射 总 基 的 一 种 装置 。 光 能 润 量 计 的 基本 娄 型 为 由 许多 热电 偶 
束 连 而 成 的 热电 池 ， 它 们 的 热 接点 放 入 黑 囊 面 ， 该 表面 吸收 所 有 的 入 射 往 射 并 将 其 转化 为 
热 。 国 家 标准 启 存 有 一 已 知 能 量 输 出 的 已 校正 过 的 灯 。 由 热电 弘 输 出 的 电压 首先 用 这 标准 
灯 测 量 ， 然 后 再 用 它 对 未 知 强 度 的 辐射 源 测 量 。 在 光化学 研究 中 ， 反 应 器 安装 在 热电 堆 和 
光源 之 间 ， 反 应 体系 臣 收 的 辆 射 通 过 容器 在 充满 时 和 空 着 时 的 读数 之 差 来 测量 。 
合用 各 种 化 学 光 能 测量 计 适 常 旺 很 方便 的 ， 这 种 光 能 测量 计 的 油 量 是 基于 预先 用 高 糖 


Anoction celf 
痢 27.8 光化学 反应 的 装置 。 从 光源 发 出 的 光 适 过 单 色 器 ， 单 色 器 可 输出 指定 
范围 内 的 狭 的 该 长 长， 单 色光 通过 反应 池 ， 未 被 双 收 的 部 分 用 光 能 测量 计 测 量 
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确 度 汕 量 得 到 其 量子 产 客 中 。 用 来 作为 化 学 光 能 测量 计 的 最 出 色 的 反应 是 草 葵 铁 * 的 分解 
反应 ， (C0 +2Pe't Wm, 2Fo:++2CO0,(g) 
在 334nm 仆 量 于 产 答 呈 二 1.25。 
图 27.8 西 出 光化学 研究 的 实验 装置 。 
例 27,6 在 光 分 解 反 应 中 《 光 解 多 用 ) 2HI-> Hi+ 卫 ， 在 光波 长 1=253.7ntm 处 ， 当 分 解 1 .30 x 
10-*mol HI 时 ， 能 旱 的 吸 妆 为 3970J。 求 反应 的 量子 产 额 中 ? 


253,7nm 处 欧 一 个 景 子 的 能 量 <= 丰 = (86,63x10~3T3) (3,.00x10ims 1) (253.7 Xx 
10-3m) =7.83X1019J，HI 吸 用 了 N=307077.83x10-4=3.92X108 个 量子 或 凡 .93 
30 76.02 X10:3=6,.51 x10"3 Einstein 
其 量子 产 籁 为 中 = 上 反应 物 的 摩尔 数 1,30x10? 


吸收 的 Einstein 6.31x10-3 
《如 们 解释 这 个 和 外? ) 
当 一 个 分 子 豚 收 一 个 量子 然后 将 共 激 发 裔 转移 到 不 同 种 类 的 分 子 F 时 安生 光敏 作用 。 
到 为 光敏 作用 能 导致 分 子 的 下 化 活化 ， 而 分 子 本 庙 却 不 鹏 收 相 应 的 波长 的 光 ， 所 以 光敏 作 
用 寿 其 重要 的 应 用 。 例 如 ， 最 能 重复 的 化 学 反应 之 一 直 天 散在 双 令 销 盐 的 光敏 作用 下 分 
解 。 双 气 铜 离子 U92? 吸收 250 一 450nm 的 辐射 变 为 一 个 激活 离子 (0O31')*， 该 离子 将 其 
能 坚 转 移 到 草酸 的 一 个 分 子 上 引起 分 解 ， 
UOi+ thyv (UO)*, 
(UO +)*+ (COOH) ,UO ++ CO,+CO+H,O 
这 个 反应 在 “=365nm 时 的 量子 产 额 为 0.49。 


= 工 .99 


27.7 分 子 激发 的 途径 


在 大 部 分 分 子 中 ， 一 个 量子 的 吸收 引起 从 单 重 基态 到 单 重 激发 态 的 有 跃迁， 通常 ， 有 一 
个 三 重 态 稍 低 干 激发 的 单 重 赤 。 在 电子 激发 态 中 ， 由 电子 成 对 键 中 的 一 个 电子 激发 到 较 高 
的 状态 。 如 果 被 激发 电子 与 激发 前 与 它 本 对 的 电子 是 自 旋 反 平 行 的 ， 则 激发 态 为 单 重 ， 但 
如果 被 激发 电子 的 自 旋 与 它 配 对 的 电子 的 自 旋 是 平行 的 ， 则 该 态 为 三 重 的 。 

图 27.9 本 由 了 典型 的 状态 间 关 系 图 、 紧 接着 最 初 的 量子 唉 迁 后 ， 在 任何 光化学 反应 
或 荧光 辆 射 发 射 产生 之 前 可 发 生 一 系列 极端 快速 的 过 程 。 首 先 ， 存 在 内 部 的 转换 ， 在 最 初 
量子 里 迁 后 到 达 哪 个 较 高 的 单 重 态 是 无 关 紧 要 的 。 人 也 常 常 存在 一 个 快速 无 辐射 过 程 使 电子 
激发 能 转化 为 环境 的 热能 ， 而 承受 热能 的 是 太 激 发 分 子 或 溶 齐 分子。 这样， 激发 分 子 很 快 
地 达到 最 低 淮 发 单 重 态 S,。 其次， 存在 系统 间 过 滤 ， 在 最 低 激 发 单 重 态 5S, 和 三 重 态 T, 之 
间 的 竞争 中 ， 森 些 能 妈 通 过 无 辐射 过 程 转化 为 三 重 态 。 在 典 迎 的 多 原子 分 子 中 ， 它 的 激发 
能 量 都 以 一 定 的 丈 率 达到 最 低 激发 单 重 态 或 阁 是 达到 最 低 激 发 三 重 态 ， 所 以 ， 激 发 的 基本 
模型 包括 三 个 重要 态 ， 基 态 单 重 态 5， 第 一 激发 单 重 态 5,。 第 一 激发 三 重 态 Tl。 

如 图 27.8 所 负 ， 最 初步 又 形成 的 激发 分 子 能 再 发 射 一 个 相同 或 者 不 同 频率 的 jn 量 
子 ， 这 种 发 射 为 荧光 或 磷 光 ， 相 同 重 数 (通常 是 洪 个 单 重 ) 的 两 个 状态 之 间 的 辑 射 医 迁 称 


* CG.Hatchare, CA,Parker, Proc, R.Soc, (LOoNd,.), A235(1956). 
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为 荣光， 不 同 重 数 《通常 为 三 重 到 单 重 ) 的 两 个 状态 之 问 的 辐射 姥 迁 称 为 棵 老 。 在 这 些 过 
程 中 ， 至 今 机 于 还 不 清楚 的 两 个 状态 之 间 的 辐射 路 迁都 称 为 冷光 ， 
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图 各 ,9 光化学 过 程 中 所 包括 的 分 子 能 级 ，]Jablonski 示意 图 


27.8 英汉 


艺 光 是 从 一 个 真实 激发 态 发 出 的 电磁 畏 射 ， 不 要 与 辐射 的 注射 相 混 请， 散射 包括 波长 
不 变 的 Rayleigh 散射 和 波长 改变 的 Raman 散射 。 在 改 射 过 程 中 ， 不 存在 稳定 的 激发 态 ， 

蓝光 光谱 用 荣光 光谱 仪 测定。 这 仪器 是 以 两 个 单 色 器 为 基础 。 激 发 单 包 器 提供 了 从 光 
源 到 样品 池 的 可 变 波 长 。 发 射 单 色 器 用 于 分 析 从 样品 发 射出 的 荧光 。 可 得 到 两 种 绽 光 光 
谱 。 在 发 射 光 谱 中 ， 样 品 用 固定 波长 的 光照 射 ， 然 后 记 志 发 射 的 光度 ， 在 激发 光谱 中 ， 党 
品 用 整个 波长 范围 的 范 照 射 ， 在 某 固定 波长 处 记录 歼 兴 强度 。 

一 个 不 受 碰撞 而 扰动 的 分 子 ， 处 在 激发 态 的 自然 兰 命 通常 约 为 10- 呈 ， 但 它 可 以 处 在 
10- ”到 几 移 的 范围 中 的 任 一 点 ， 在 190kPa 的 压力 下 ， 一 个 分 子 在 10-s8 内 约 既 受 100 次 
碰 描 。 结果， 大 多 数 气体 体系 ， 在 大 气压 下 ， 激 发 分 子 通 常 在 它们 得 到 机 会 发 出 旨 光 以 
前 ， 就 由 于 群 弄 转 氨 了 它们 的 能 蚌 。 如 果 激 发 能 转化 为 热能 ， 范 光 就 被 称 为 故 灭 。 在 某 些 
这 样 的 体系 中 ， 如 果 压 力 峰 色 足 钢 低 ， 仍 可 鞠 察 到 欧 光 。 

荧光 狐 灭 的 动力 学 是 基于 一 个 激发 分 子 M* 的 两 个 平行 反应 ， 它 可 能 名 荧光 的 方式 发 
射 一 个 光子 或 它 也 可 能 被 荐 灭 剂 Q 磁 拉 而 失去 活性 。 


芯 光 ，M*_ 中 Mthy 
狂 丈 ，M* 寺 QM+O 


如 果 [CMJ<[Q]，M* 被 未 激发 分 子 M 碰撞 而 失 尖 活性 可 被 忽略 时 ， 那 些 莹 光秀 子 的 分 数 
就 是 世 光 产 额 外 p， 为 


1 。、 JITM* 了 十 ga[MYJLQJ] _。 
Bp 和 KCM*] 7 1 (KA ) [EQ] 27, 3 


这 就 是 Stern 一 Yolmer 方程 。 图 27.10 示 出 与 方程 (87.8) 一 致 的 NO, 这 光 的 铬 灭 数据 图 。 
常数 后 可 用 从 激光 器 发 出 的 纳 秒 光 脉 冲 照 射 NO, 样品 来 测量 , 随后 测量 菊 光 的 发 射 强度 ， 
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竟 芝 荧光 衰减 的 速度 并 外 推 至 压力 为 零 时 得 到 Rs 。 


10° {ol/molecules cm 


27.10 ND, 荧光 的 刍 灭 为 各 种 气体 深度 [QJ] 的 函数 Stern- Volmer 图 


例如 ,7 从 NO, 的 莹 光 误 茂 测量 得 如 =2.0x1048-1， 从 图 2?.10 上 800K 的 数据 计算 和 HyO+ 
NO; 的 锌 无 截面 积 m 


fose= (rd3s) 从 方程 115.7) 得 到 ] 
Stern- Yolmer 图 的 俐 订 为 现形 | =237.8X10716C3 分 子 *1 
a= 55.2X10-13I03 分 子 -1871= go(BRT /Ty Ye 
LE= (8X46/84x6.02x10)10.3=2.15 x 10-*kg 
ga= (55.5X10 1 -FF 1571) 
(3,.14x2,.15x 10 kg/8 x1.38x 10 2 x 3007)17 
=7,9x10 mm 


这 约 为 灶 个 实心 球 的 碰 德 性 面积 ， 所 以 二 至 三 次 磁 拉 足以 使 菊 光 狂 无 。 


27.9 解 离 和 预 解 离 


如 果 一 个 分 子 吸收 一 个 比 它 的 所 有 键 中 任何 -个 键 的 能 量 大 的 光子 ， 就 可 能 解 离 成 原 
子 或 自由 上 苦 。 可 能 有 儿 种 不 同 的 解 离 途 径 。 

如 果 牙 迁 发 生 在 从 基态 到 一 个 不 稳定 的 激发 态 ， 而 较 高 的 状态 的 能 量 又 不 基 量 子 化 
药 ， 在 省 谱 鞋 ， 该 磋 迁 被 称 为 没有 振动 或 转动 精细 结构 的 连续 吸收 带 。 在 图 27.5 中 的 激 
发 态 是 具有 基 子 化 能 级 的 稳定 态 ， 从 基态 到 较 高 状态 的 电子 腾 迁 可 以 按 Franck-Condon 原 
理 用 势能 曲线 之 间 的 稚 直 线 来 确定 。 当 终 访 具有 确定 的 量子 能 级 时 ， 可 以 看 到 具有 振 一 转 
精 绝 结 构 揭 驮 收 带 。 然 而 ， 在 Franck-Condon 跃迁 中 最 终 状 态 落 到 激发 态 的 解 离 能 以 上 
时 ， 可 看 到 奖 亿 于 落 27,3 和 27.4 中 天 示 的 谱 带 。 分 于 在 单一 振动 周期 范围 内 解 离 ， 吸 收 
带 的 结构 将 答 连 续 吸 收 的 一 开始 就 消 类 。 

有 时 所 观 察 到 的 吸收 光谱 是 没有 明 最 确定 的 连续 谱 的 起 点 ， 但 是 一 系列 的 更 宽 和 更 约 
散 的 转动 线 组 位 于 前 面 ， 然 后 是 通常 的 线 系 。 图 27,11(a) 给 出 了 一 个 例子 ， 这 效应 称 为 
预 解 涡 。 根 据 如 图 27.11(b) 所 示 的 激发 态 的 势能 曲线 对 其 解释 。 除 稳定 激发 态 熏 以 外 ， 
还 有 非 键 激 发 态 B， 其 势能 曲线 与 稳定 态 的 势能 曲线 交叉 ， 在 4 中 的 振动 分 子 有 时 可 产 
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主 无 滞 射 幅 迁 到 吾 ， 接 着 被 解 宛 。 这 洋 的 既 迁 减 少 了 数 发 态 分 子 的 尝 光 寿命 T 符合 Hei- 
:e Per 关系 &47- 一 KR/2r， 增 加 了 激发 态 能 级 中 能 量 的 不 确定 性 。 较 高 电子 状态 的 振动 
组 没 不 会 受 更 多 的 影响 ,因为 稳 态 押 能 线 与 非 寻 此 线 交 叉 凡 前 ,分 子 仍 可 以 经 历 儿 种 振动 。 
然而 ， 转 动 周期 rr 通 稼 比 振动 周期 约 长 100 全， 分 子 没 有 时 间 在 它 佣 离 以 前 建立 一 个 
确定 的 转动 态 。 结果， 吸收 光谱 中 的 转动 线 在 预先 解 离 刚 开始 时 就 玉 显 地 变 宽 ， 在 发 射 光 
诸 中 顶 解 离 由 其 谱 线 塌 宽 激 作 为 标识 ,然后 ,达到 一 定 的 了 信 ， 其 转动 精细 结 冤 完全 消失 。 


中 


图 27.11 ta) AIH 吸收 光 溢 中 闪 预 和解 离 ，J 相对 于 较 仍 态 ，47 = +1,0, ~1 分 
浏 为 民 , 人 Q 和 P 支 。 注 意 7 =9 处 的 弥散 起 点 。 接 善 为 带 的 下 断 ，(b) 
根据 势能 曲线 对 预 分 解 的 解释 [G。 Herzberg, The Spectra and 
Structtres of Simple Free Radicals (lthace, NY, cornell 
University Press,1971}] 


27.10 第 二 党 化 学 过 程 


如 果 分 子 因 吸 收 辐 射 量子 而 解 敲 ， 那 么 扩展 的 二 次 反应 就 可 以 发 生 ， 因 为 碎片 通常 是 
高 活性 的 原子 或 自由 基 。 有 时 也 在 初次 分 裂 过 程 的 产物 ， 它 仍 处 在 电子 或 振动 激发 态 。 
当 握 和 和 气 的 混合 物 暴露 在 Cl; 的 吸收 兴 庶 (<480nm) 的 连续 范围 内 时 ， 就 很 快 形成 
了 所 化 氢 、 量 子 产 铬 中 为 10+ 到 108，1918 年 Nernst 用 长 反应 链 解释 了 外 的 离 值 第 一 
步 是 握 分 子 的 解雇 
(1) Cl 十 PPv 一 2C1 Tdi, 
其 中 天 是 骸 妆 光 的 强度 ， 接 着 为 
(2) Cl+H,—=>HCl+H, Ks 
(3) H+Cl,—>HCl+Cl, ks 
(4) 2CHCl (在 壁 上 ) Kk 
如 果 我 们 以 通常 方法 对 [CH 和 [HJ 建 立 稳定 态 表 式 (13,16 节 ) 生成 HCL 的 速度 为 


* 480 +» 


arHCH] 
dt 


—=k,[CLCHI+ kLHI CCH] 一 ， 2 


一 [HE 


键 终 止 的 步 又 可 能 是 气 祖 氧 原子 与 第 三 物体 戏 抽取 全 下 攻 老 过 的 能生 后 的 再 合 ， 
以 此 来 取代 反应 (4 ， 
(5) CI+TCICTM) -Cl ks 
在 这 情况 下 ， 计 算 速 度 表 式 为 


ALHC1J Pl, 下 人 
dt =k, [a | LH,] 


很 可 能 在 大 多 数 实 验 条 件 下 ， 反 应 (4) 和 (5) 对 键 的 终止 都 有 贡献 ， 因 为 在 线 HH 和 Cl 
的 实验 中 ， 速 度 正比 于 五 ，? 约 在 二 和 1 之 间 ， 


与 于 :十 Ch 反应 的 高 显 于 产 额 视 反 的 是 烷 基 础 在 光化学 分 解 ( 光 解 作用 ) 中 的 低产 额 . 
这 些 化 合 物 在 近 紫 外 有 一 个 连续 的 叹 收 区 域 ， 因 而 导致 它们 断裂 成 烷 基 自由 基 和 碘 诛 子 ， 
例如 ，CHsIThy 一 Cl 二 I。 光 解 作用 的 量子 产 频 仅 约 为 10*， 低 下 的 理由 网 半 是 因 再 结 
合 的 二 次 反应 ，CHs 十 I>CHsl， 只 有 很 少 自由 基 与 另 一 些 烷 基 碘 起 反应 ，CH,++CHsI 
CH, + OHl, 


27.11 闪光 光 解 作用 


汉 光 光 解 作用 技术 ， 对 反应 以 前 仅 具 有 短 寿命 的 原子 和 自由 基 的 研究 特别 有 用 。 能 量 
高 达 105J， 能 持续 10- 人 的 强 闪 光 ， 是 用 一 组 电容 器 ， 在 情 伺 气体 中 如 熏 和 氟 放 电 得 到 
的 。 反 应 物 放 在 与 灯 源 既 家 线 平行 的 容器 中 ， 在 闪光 的 一 瞬间 发 生 扩 展 的 光 解 作用 。 光 解 
作用 的 主要 产物 ， 通 常 为 自由 基 和 原子， 它们 产生 的 浓度 通常 比 那些 在 实验 中 用 低 强 度 连 
性 照 姑 下 记 产 生 的 产物 沈 度 商 得 多 。 一 种 好 的 方法 是 ， 紧 接著 自由 基 反 应 后 即 连 统 记录 它 
们 的 吸收 光谱 。 

在 Ronald Narrish 和 George Patter 的 早期 工作 中 ， 光谱 是 随 着 闪闪 之 后 作 间 汉 的 
搬 相 记 床 ， 第 二 个 闪光 紧 接 兰 第 一 个 闪光 一 一 特殊 闪光 一 一 即 照相 闪光 ， 芭 后 在 精确 的 短 


TIME tms) 


网 27.12 Cl;+D: 混 合 物 的 内 光 光 分 解 中 CIO 光谱 的 时 间 序 列 ，[CIO] 的 赔 变 是 双 分 子 的 
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癌 吧 时 作 电 子 触发 ， 特 跌 办 光 被 排列 为 腿 相 是 在 微 秘 到 毫秒 范围 内 连续 次 测量 的 产物 的 吸 
上 收 兴 谱 。 在 反应 省 序 中 的 每 一 点 都 要 求 一 次 单独 的 实验 ,图 27.12 示 出 得 到 Cl; 和 0O, 泥 
合 物 中 CIO 的 生成 和 虹 变 数据 的 例子 ， 这 个 体系 基 完 全 可 逆 的 :只 有 ClO 自由 基 在 照相 
闪 污 中 形成 ， 在 内 光 久 后 ， 其 完全 太 庶 为 Cl; 十 QO,.CIO 形成 的 机 理 密 半 基 通过 一 个 中 间 络 
台 物 CIOO， 如 ，ClL +fiv 2CI，Cl+TO 一 CIOO，ClI0D -HCleclo+CcIO。ClO 的 晓 变 符 
合理 想 双 分 子 动力 学 ， 一 d[CIO]/dt 一 Kk,CC10J]*, 在 298K，, 二 4,.8x10'dmsmol-!1s71, 


27.12 凝聚 体系 中 的 能 量 转移 


在 一 个 凝 陛 相 中 ， 能 其 可 以 在 分 子 之 间 越 过 相当 大 的 距离 传递 。 这 种 长 范围 的 能 量 伟 
可 是 1924 年 由 Jean Perrin 在 荧光 去 侠 振 的 探索 工作 中 发 现 的 。 如 时 染料 处 于 低 法度 ， 当 
浴 流 中 的 染料 用 偏振 光照 射 时 ， 发 射 的 荧光 也 被 偏振 化 ， 但 随 着 染料 浓度 增加 ， 荧 光 的 偏 
振 程 度 下 降 。Perrin 得 出 结论 ， 发 射 去 僚 振 菊 光 量子 的 染料 分 子 与 吸收 偏振 光 的 激发 量子 
的 分 子 是 不 同 的 。 电 子 激发 能 量 可 以 从 一 个 分 子 到 另 一 个 分 子 ， 在 相当 大 的 距离 内 传递 ， 
在 溶液 中 可 大 到 10nm， 

在 以 后 对 包含 黄种 不 同 溶质 的 溶液 的 研究 工作 中 ， 发 现 当 一 种 溶质 发 射 光 时 ， 另 一 种 
则 吸收 光 ， 这 种 现象 称 为 第 化 荧光 ， 这 一 发 现 给 激发 能 量 在 分 子 间 的 传 北 提供 了 肯定 的 证 
明 。 一 个 明确 的 例子 是 观察 1- 氧 蕊 和 落 溶 液 ， 当 大 部 分 能 量 被 1- 氢 划 吸 收 时 ， 几 乎 所 有 
的 继 光 发 射 都 由 范 表 征 。 

能 全 的 这 种 长 范围 分 子 闻 传递 的 理论 ，1948 年 以 来 主要 由 F6rster 完成 。 传 说 主要 取 
决 于 授 体 的 发 射 带 和 受 体 的 吸收 带 之 间 的 重要 。 激 发 授 体 与 未 激 发 受 体 的 作用 通过 偶 极 - 
诱导 - 偶 极 机 理 ， 该 机 理 类 似 于 将 在 30.6 节 中 讨论 的 London 色散 力 ， 相 互 作用 势 随 R- 
而 变化 ，R 为 分 子 之 间距 离 。 

当 授 体 和 受 体 分 子 和 相互 靠近 时 ， 可 产生 强 相互 作用 。 能 量 传递 的 Firster 视 理 可 以 用 
Davydov 的 流 子 机 理 代替 。 激 子 是 在 晶体 中 或 是 在 分 子 的 有 帘 则 的 排列 中 电子 前 激励 。 激 
子 可 以 从 一 个 位 置 跳 到 另 一 位 置 〈 并 再 踊 回 来 ) 与 分 子 振动 周期 比较 ， 所 需 时 间 要 短 些 ， 
图 27,13 总 结 了 Firster 和 Davydov 机 理 之 间 的 差别 。 

激发 能 量 的 传递 是 绿色 植物 中 光合 作用 机 理 的 基本 要 素 ， 每 一 个 光合 反应 中 心 涉及 到 
约 300 个 叶绿素 和 其 他 色素 分 子 ， 这 300 个 分 子 起 了 光 的 收集 器 的 作用 ， 它 集合 光 能 量 量 
子 并 快速 将 这 激发 转移 到 叶绿素 的 隔膜 中 的 反应 中 心 上 去 、F6rster 和 Davydoy 的 两 种 机 
至 对 能 量 传递 都 可 能 有 贡献 。 


弱 丰 互 作用 F6rster 机 型 强 相 互 作用 油 发 子 机 瑶 
单方 向 忧 递 f 次 10 08 天 向 传递 了 习 107128 


图 27.15 在 凝聚 介质 中 能 县 传递 的 Forster 和 Darydey 机 再 
*d82. 


10. 


11 


和 二 


12。 


13, 


14. 


15, 
16. 


习 是 


,Fet 于 ) 细 胞 色素 详 液 ,5 为 530nm,pH6.8， 福 1cm 长 的 池 中 浓度 为 5,83x10- ”moldm"?， 沪 溶液 


的 吸收 系数 为 0,54， 计 算 其 摩尔 吸光 率 ， 单 位 用 mm:mol! 和 dm?mol cm 1。 


。 如果 一 溶 渡 中 包含 丙种 溶质 * 和 yy， 它们 每 一 种 者 符合 Lambert-Beer 定律 ， 可 以 在 两 信 不 同 的 


波长 测量 混合 物 的 吸光 度 及 ,有 4;， 证 明和 的 浓度 为 
[x}= D(A -yA;} 
[y= D(erd; -tA) 
其 中 DD= (stzy -Eastir) 1 
筑 基 酸 色 氨 酸 (W) 和 酷 氨 酸 {Y) 在 pH12 时 ， 摩 饼 豚 光 率 为 : 
W, ce(240nm) =1960, e(280nm) = 5380moldm icrm 1 
Y, etzd0nm) =11300, e280nm) = 1500zm01drm ?emt 
在 1cm 分 光 光 度 计 样 蝇 池 中 测量 两 个 氮 基 酸 溶 液 得 及 (240) =0,680， 有 4(280) =0,2538, 计算 到 和 
了 在 溶液 中 的 浓度 〈 见 习题 2) 
笃 设 有 一 指定 分 子 其 具有 UY 吸收 带 和 IR 吸收 带 并 且 它 们 约 有 辣 样 的 振动 强度 .如何 比较 它们 
的 吸收 强度 ? 这 个 差别 的 物理 原因 是 什么 ? 


， 图 27,4 示 出 了 SIMN 的 (0,0) 带 。 如 果 拍 摄 Si5N 的 光谱 ， 观 察 到 谱 剖 起 点 向 紫外 移 动 ， 关 于 SiN 


圭 、 下 也 子 访 的 相对 振 对 频率 能 作出 什么 结论 ? 

在 Franck-Condon 原理 的 基础 上 ， 画 出 可 以 用 来 解释 以 下 观察 结果 的 基态 和 汕 发 电子 态 的 茹 能 
监 线 : 一 个 分 子 有 - 宽 的 无 结构 吸收 带 但 其 上 发射 光谱 为 尖锐 的 确定 的 线 结 构 。 

353.7nm 水 银 灯 的 1 Einstein 紫外 光 能 量 用 kJmol-: 表示 为 多 少 ? 


. 轴 醛 CH3*CH2+:CHO 在 27.0kPa，300K 用 302nm 辐射 照射 ， 产 物 CO 的 量子 产 烙 为 0.54.。 如 果 


光 存 3.00mW 吸收 ， 计 算 CO 生成 速 刘 。 光 上 朋 收 为 每 秒 多 消 Binsteins? 
oz 的 键 能 为 每 摩尔 5.16eV， 可 能 使 O; 分 子 解 离 成 基态 各 了 的 辐射 的 最 大 波长 为 多 少 ? 如果 用 = 
150nm 的 UV 光 使 吕 ; 解 敲 ， 生 成 全 原子 的 平均 动能 是 多 少 ? 在 什么 温度 下 售 原 子 具有 这 一 平均 
动能 ? 
在 叶绿素 存在 下 的 光 台 反应 可 写成 : 

CO,+ HiO+ xhr-> > CHOH+ OO, 
反应 的 0 为 502kKJmol!1， 陡 绿 素 对 2=594nm 的 光 有 一 个 豚 收 极 大 值 。 对 于 以 上 光合 反应 需 要 
多 少 这 种 光量 子 x? 
太阴 光 的 最 大 强度 在 光谱 的 绿色 区 域 600nm 左右 ， 但 绿色 的 叶绿素 在 这 个 区 域 明显 地 不 吸收， 和 如 
何 从 进化 论 的 《或 目的 论 ) 观点 解释 这 一 情况 ? 
在 200°*G 了 号 =210Pa 的 Na 使 激发 的 Ma 的 荧光 强度 下 降 5 六 。 如 果 激 发 Na 原子 的 自然 寿命 为 
10"?s， 计 算 Ni 的 独 灭 截面 积 ， 
在 260n0m TI 听 菌 体 的 非 活 性 量子 产 客 为 3x10"1， 如 果 职 菌 体 的 摩尔 质量 六 =10'gmol"!， 绕 体 
积 为 09.65cm 坎 "1。 信 算 丹 菌 体 碎 片 台 靶 城 面 ， 在 该 妨 量 子 的 吸收 有 致死 效应 ， 
三 贷 和 甲烷 的 光化学 握 化 作用 CHCly+ Cl = HCI+ CCl， 符 合 速 度 方程 dFCCL /dt = 站 "TCl 
LCHCls]， 其 中 世 为 吸收 光 的 强度 。 设 计 一 种 反应 图 来 解释 这 一 动力 学 。 如 果 用 间 软 “〈 内 光 ) 光源 
研究 反应 ， 在 很 低 的 闪光 速度 下 ， 量 子 产 额 为 快 闪 光速 度 的 一 半 ， 请 解释 。 
一 维 势 箱 中 ， 电 子 航 电 偶 极 获 迁 的 选择 定 则 是 秆 么 ? 
冬 “ 具 振 恒 射 > (Pa->19) 狂 灭 荡 光 中 Hs 的 有 效 截面 积 为 6.07 x 10-zam-:，。 如 果 不 存 在 Hs 时 的 莞 
光 强 度 为 190， 再 : 存在 时 且 日 ;= 10:Pa， 在 300K 时 其 荧光 强度 为 多 少 ? HgGP1) 的 自然 孝 命 为 


里 93 于 


J0 9. 

17， 问 题 16 由 的 猴 丈 反应 为 Hg+ 吾 := 有 g 卫 + 且 。 计 算 在 这 罕 器 中 开 厌 子 的 生成 速度 ?该 容器 中，Hs 
新 玉 力 为 kPa， 在 200 区 时。 所 含 米 茂 气 用 100W 的 冬 放 电灯 当 射 ， 求 放 电灯 发 射 Hg 共振 线 
(233,71m) 的 效率 为 10 始 ， 徐 设 ， 车 外 镶 午 的 1% 被 反应 容器 豚 收 ， 

18。 湾 一 太 相 席 板 暴露 在 103W 闪光灯 〈 有 有 效 波长 为 600ntn) 由 10 和， 距 关 并 小 珊 为 100m。 如 果 50%% 

归 线 开放 为 光 发 射 到 达 灵 敏 的 罚 相 席 板 上 ， 值 计 在 颗粒 直径 为 10hm 的 丰 gBr 中 所 产生 银 原 子 的 数 

目 ? 
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第 28 章 结晶 学 


1669 年 哥本哈根 的 解剖 学 教授 ， 北 方 名 誉 主 坟 Niels Stensen, 比较 了 一 大 批 石英 晶体 
的 面 间 角 ， 他 发 现在 不 同 吕 体 中 的 相应 的 角 总 是 相同 的 。1784 年 接触 测 角 器 发 现 以 后 , 这 
结论 被 推广 到 其 他 物质 ， 面 间 角 的 守恒 称 为 结语 学 第 一 定律 。 

具体 苷 分 子 或 离子 沉积 在 它 袁 面 上 而 生长 ， 具 有 最 大 面积 的 表面 是 那些 在 其 上 曾 粒 子 
沉积 最 慢 的 表面 。 改 变 沉 积 的 速度 可 以 使 晶体 的 外 形 或 习性 发 生变 化 。 从 水 请 液 中 生长 的 
所 化 钠 为 立方 体 ， 但 从 15 站 尿素 水 溶液 中 生长 的 则 呈 八 面体 ， 隶 素 优 先 被 吸 阴 在 八 面 体 
表面 上 阻止 销 和 和 氮 离 子 的 沉积 ， 因 而 使 这 些 表 面 随口 体 生长 扩展 其 面积 。 

1665 年 Robert Hooke 推 莉 了 晶体 规整 形式 的 原因 ， 认 为 是 由 于 小 球形 粒子 有 规则 堆 
积 的 结扎 。 

我 想 ， 如 果 我 有 时 间 和 和 机 会 的 活 ， 我 将 会 有 可 能 只 从 球状 粒子 的 三 或 四 个 不 同 的 位 
置 或 姿态 产生 出 多 样 的 和 稀 寄 吉 怪 的 规则 的 图 形 并 且 确 实 是 装饰 和 美化 了 大 批 的 物 
悚 

1895 年 发 现 了 及 光 ， 接 着 ，1912 年 由 于 Max von Laue 的 灵感 观察 到 了 被 相信 省 规 
旭 排 列 在 万 体 中 的 原子 对 XX 光 的 入 射 ， 以 后 ，XX 射线 结晶 学 的 进步 成 为 过 去 的 70 年 中 最 
激动 人 心 的 科学 进展 之 一 。 


28.1 晶体 的 画 族 和 表面 


量 体 的 表面 和 部 体 内 的 面 都 与 一 组 3 个 非 共 面 的 轴 有 关 。 考 查 图 38.1(a) ，3 个 轴 的 长 


度 为 cb 和 ,这 3 个 办 被 ABC 面 切割, 裁 距 为 0A,OB 和 0C.， 如 府 近 择 ?和 “为 间作 
OA On 00 
谋 ， 鹤 距 的 长 度 比 可 表示 为 ~ ,， 忆 ~， 这 些 长 度 比 的 倒数 为 04， ye 。 总 可 


以 找到 一 组 畏 ， 在 办 上 品 而 的 全 易 夫 上 为 小 的 玫 玫 , 即 如 果 h,k 和 1 是 小 整数 ， 
-0 hk bk, ol 
Oh OB 


这 与 1783 年 首先 被 ,J,Haiiy 前 明 的 有 理 截 距 定理 症 等 价 的 。1839 年 双 . 呈 ,IMiller 建议 
用 倒 易 裁 距 (hkT 作为 昌 面 的 指数 。 如 果 一 个 面 平行 于 轴 则 截 距 为 see，Milter 指数 变 为 


二 或 0. 这 种 标记 方法 同样 可 应 用 于 画 在 晶体 内 的 平面 。 在 图 28.1( 芒 中 画册 了 某 些 立方 卓 


体 的 面 ， 可 作为 Miler 指数 的 说 明 ， 
说 28,1 一 最 面 鹤 蝇 体 的 三 个 加 为 如 下 轴 长 倍数 ，3/2,2 和 1, 这 个 面 的 Miller 指数 是 什么 ? 


倒数 截 距 为 2/3,1/2 和 1， 它们 的 整数 比 为 4:3:6 所 以 它 为 (438) 面 。 
"485。 
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图 28.1 (a) 补 蝇 面 所 截 入 曲轴 ，(b) 立 方 唱 体 中 面 的 Miiler 指数 


在 晶 面 的 Miller 指数 中 ， 只 有 h:k:1 的 比值 是 有 意义 的 。 这 样 (420) 与 (210) 沟 脱 样 的 
面 。 对 于 盟 体 中 的 面 ， 用 一 个 整数 乘 久 Miller 指数 以 改变 晶 面 间 的 距离 ， 这 样 ，420 面包 
含 了 所 有 的 210 面 和 一 组 介 于 它们 中 间 的 面 。 在 结晶 学 符 导 中 (xD 表示 一 个 卓 商 ，HUKI 没 
有 括号 ) 表示 一 组 曲面 。 负 号 写 在 数字 上 面 如 (110) ,波形 括号 用 来 标记 喘 栖 中 所 有 的 等 价 
面 即 章 体 的 外 形 ， 全 如， 我 们 说 立方 NaCi 具有 fl007 外 形 ， 八 面体 Nacl 共有 1111} 外 形 ， 


28.2 唱 系 
按照 用 来 玫 示 它们 面 的 一 组 轴 为 依据 ， 明 体 可 指定 为 7 个 系 ， 归 纳 于 表 28.1 中 ， 它 氏 
们 的 排列 从 最 一 般 的 由 3 个 不 等 长 轴 (2,b,c)} 和 3 个 不 等 夹 角 (4,8,7) 规 定 的 三 斜 凯 系 ， 到 到 
机 开间 为 直角 的 3 个 等 长 轴 构 成 的 高 对 称 立 方 此 系 。 阔 28.2 列 出 了 章 体 所 属 的 每 一 种 晶 
了 条 的 例子 。 下 
囊 28.1 ?个 品系 六 
| 
入 办 角 | 从 重 
本 二 he | ET 下 馈 酸 解 
章 稀 dybic ， Gy= 的 "中 单 妖 硫 
下 变 aybse =B=Y= 0° 正 交 矿 
三 方 * anb-e ac=B-? | 方解石 
六 方 好 一 和 R=B= 90°17 = 120° 石 到 
何方 总 一 可 a=B=Y=90 自明 
剖 方 a=b=6 在 = 月 = 站 = 人 的“ ， 岩 盐 


ea 原著 误 为 莱 形 (及 hombohedraty， 一 一 诺 考 注 


血 二 六 个 本 


围 28,2 异体 的 7 种 晶 系 1a) 三 八 ， 洒 石屋 迄 钢 《hb) 单 射 ， 闸 砂 ! 
(C0) 正 交 ， 硫 苹 铝 ; 《gd 三方， 方解石 《e) 六 方 ， 碘 仿 上 | 《全 距 方 ， 金 
红 石 ! (8 立方 ， 毛 化 请 。〈C. 风 .Bunn 提 殿 》 


28.5 ”点 阵 和 单位 晶 胞 


缚 蝇 学 中 揭 一 个 基本 所 何 概念 是 点 阵 。 点 隆 是 点 在 空间 的 一 种 无 限 的 有 规则 的 排列 
从 任何 一 点 出 发 看 周围 环境 都 症 完 全 一 样 的 。 三 维 点 阵 可 用 三 个 基本 平移 风量 ab 和 "来 
描述 ， 因 了 醒 ， 从 一 个 点 阵 点 到 另 一 个 点 阵 点 的 平移 向 量 T 可 困 基 本 商量 写 出 ， 

让 一 NB 十 t 十 (‘28.1) 

其 中 5 和 w 为 整数 或 零 。 

用 3 个 基本 平移 来 确定 一 个 平行 六 面体 的 3 条 按 ， 该 平行 六 面体 被 称 为 点 阵 芭 机 汪 
阵 。 单 位 唱 胞 可 以 重复 以 致 覆盖 整个 点 隆 。 同 样 ， 点 阵 可 以 用 无 限 多 方式 分 割 成 单位 瞬 
胞 。 例 如 ， 图 28,3(a) 指 出 了 二 维 点 阵 中 两 种 不 同 的 素 品 胞 ， 每 一 个 素 最 胞 中 售 一 个 岂 隆 
点 ， 因 为 蝇 胞 中 的 4 个 角 上 每 一 个 点 都 为 4 个 吊 胞 所 共用 ， 因 出 在 每 一 昌 泡 中 的 点 的 狐 量 


为 (十 )(4) =1。 
点 耻 也 习惯 用 复 昌 胞 来 定义 ，。 图 28.3fb? 指 出 一 个 例子 。 在 该 例 中 丰 同 的 点 了 蚜 再 所 尾 


立方 单位 唱 胞 和 一 个 素 三 方 晤 鹏 来 表示 。 复 晶 胞 含有 的 点 阵 点 大 王 工 个 .例如 ,图 28.3(b) 
中 的 面 心 立 方 点 阵 包含 一 个 在 它们 的 顶点 上 的 点 [8 个 而 点 ， 每 个 顶点 为 8 个 紧 驳 共用 ， 


用 28.3 (a) 平 面 点 阵 的 省 神 素 最 胞 ，(b} 丙 心 容 方 点 隆 药 点 化 可 以 放 在 三 方 守 点 隆 上 ， 
.487。， 


则 (8)( 革 )=1，3 个 在 它们 的 面 上 的 点 | 5 个 面 每 个 面 为 两 个 咒 胞 共用 , 则 (6) (=3]: 记 


以 ， 在 这 晶 胸 中 点 的 数目 为 4. 在 绸 品 学 中 使 用 复 章 胞 的 原因 是 它们 具有 比 素 囊 取 更 高 的 
对 称 性 ， 

1848 年 Bravais 指出 ， 所 有 可 能 的 空间 点 阵 都 可 妥 入 14 种 类 型 之 中 。 图 28.4 给 出 了 
这 14 种 Bravais 点 阵 。 这 14 种 点 隆 的 选择 是 有 点 任意 性 的 ， 因 为 在 某 些 情况 下 可 改变 它 
的 接 述 方式 ， 但 至 少 必须 有 14 种 不 问 的 点 隆 . 

在 单位 中 任意 点 的 位 置 是 用 指定 它们 的 坐标 (x/a?/b;z/c) 来 撒 述 的 ， 这 举 未 是 确定 
一 个 单位 的 向 量 的 长 度 的 分 数 。 例 如 ， 在 fce 单 位 蝇 鹏 中 面 心 的 位 置 基 ( 3 0) (203) 
和 (0 了 二)， 人 在 bec 单位 曲 胞 中 体 心 的 位 置 是 ( 二 二 二 

单位 虹 胞 的 体积 为 


图 28.4 1 种 Bravais 点 阵 


4838， 


于 一 bcl 一 cos2 一 c083 有 一 cos2 十 26086cOspBcOSY) 1 (28.2) 
在 单位 莫 胞 中 pkt 面 之 间 的 距 斋 可 很 容易 用 具有 正 交 轴 的 品 胞 立方， 网 方 ， 正 交 》 
米 计算 。 图 28.5 指出 了 二 维 的 计算 ， 推 广 到 三 维 为 


jh: kk 
Cpk! = ly ta {28.3) 


Shaded £ similgr 怕 lorge aA. 
ge 


一 一 

om rt (be bk 
opr ov {Nay 上 
TD oh + (kAby 


图 28.5 在 具有 正 交 抽 的 晶 系 中 ， 面 则 下 方程式 的 推导 
多 28.? 体 心 立方 结构 中 的 铁 晶 体 ， 在 5'C 单位 最 胞 长 度 Go = 286.1pm, 计算 铁 原子 之 问 的 景 近 下 
离 ， 


角 上 原子 《000) 和 体 心 原子 ( 工 二 二 ) 之 问 是 最 近 的 距离 。 在 直角 坐标 体系 中 任意 两 点 之 
间 的 距离 为 


d= (rx) + CY Yo) + (1 ~ 22)! 
eras (NE 


= CS )'. =247.8 pm 


2.84 ”对 称 性 质 一 一 晶体 的 类 


对 品系 或 Bravais 点 阵 的 详尽 研究 展示 了 一 种 不 寻常 的 主要 事实 ， 可 以 出 现 的 对 称 轴 
的 种 类 仅 为 CsCsyC 和 Ce, 从 来 没有 见 过 具有 CsyCryCs 的 晶体 。 事实 上 ， 不 存在 除了 以 
上 提 到 的 4 种 对 称 轴 以 外 的 对 称 轴 次 。 如 在 第 25 章 中 提 到 的 ，Cs，C 和 其 他 轴 次 确实 在 
孤立 分 子 中 出 现 。 例 如 ， 二 莽 ( 络 ) 忽 是 众所周知 的 具有 C: 对 称 轴 的 分 子 。 为 什么 C; 存 
在 于 分 子 中 而 不 存在 子 蝇 体 中 ? 其 理由 为 ， 用 五 重 对 称 图 形 不 可 能 填 浦 记 有 的 空间. 图 
28.6 显示 了 二 维 的 这 一 结果 。 用 平行 四 边 形 (C。) ,等 边 三 角形 4 正方形 (Cu 或 规则 六 
边 形 (cs) 锁 满 地 板 是 可 能 的 ， 但 不 可 能 用 规则 的 五 边 形 ， 七 边 形 等 史 来 铺 满 而 不 留 下 空 
除 。 由 于 真实 晶体 从 未 展示 出 Cs,Cs,C4 和 Cs 以 外 的 轴 对 称 元 素 。 这 一 事实 可 导 出 以 下 主 
要 结论 ， 蔬 体 必须 由 规则 的 于 单位 构成 ， 这 些 子 单位 以 一 定 的 几何 排列 充满 整个 空间 。 从 
自然 界 中 所 观察 到 的 有 规则 的 晶体 型 式 是 结构 中 内 部 规律 性 的 外 部 体现 , 这 祥 ，14 称 
Bravais 点 阵 的 意义 更 明确 了 一 一 它们 是 14 种 可 能 未 落空 间 的 点 的 规则 排列 方式 。 
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所 以 ， 晶体 中 韵 对 称 元 素 被 限制 为 以 下 几 种 ， 岂 ,CasCssyC4, Coi 瑟 ,结晶 学 的 点 群 航 
限制 为 能 从 这 些 对 称 元 素 所 有 形成 的 群 。 确 团 地 ， 有 32 结 甩 学 点 群 ， 它 们 表征 了 32 种 晶体 
类 。 所 有 的 遇 体 必须 归 入 7 个 品系 中 ， 而 在 每 ~ 品系 中 有 几 个 品类 ,只 有 一 种 具有 全 对 和 菊 
的 性 质 称 为 会 对 称 类 ， 


图 28.6 不 可 能 用 规则 的 五 边 形 或 八 边 形 完全 发 盖 所 有 的 茄 积 


28,5 ”晶体 结交 


晶体 结构 是 一 种 由 原子 和 原子 团 组 成 的 全 同 的 重复 单位 的 有 规则 的 排列 ， 这 仲 重复 单 
往 被 称 汶 品 体 结构 移 基 元 如果 这 个 基 元 被 放 到 所 属 结构 的 每 一 个 点 阵 虑 上 就 成 了 映 体 经 
构 ， 可 和 写 为 ， 


点 阵 十 基 元 一 前 体 结 鬼 
研究 点 件 和 蝇 体 结构 的 正确 定义 正巧 所 要 求 的 ， 而 当 表示 晶体 结 榴 中 的 原子 、 离 子 或 分 子 
的 排列 时 ， 不 要 错误 地 应 用 点 任 一 词 。 

晶体 结构 的 基 元 可 以 是 单个 的 原子 。 例 如 ， 铁 的 结构 主体 心 立 方 (bec) 点 降 ， 在 该 点 
阵 中 每 一 个 点 由 铁 原 子 占据 [图 38.7(a)]。 基 元 由 一 个 铁 原子 组 成 。 单 位 点 噬 决 定 了 铁 原 
子 在 站 哆 中 的 位置 为 (000, 二 汪 二 ),e- 狼 的 结构 也 是 bcc 点 阵 ， 但 它 的 基 元 由 29 个 Mn 原 
子 组 成 ， 如 图 28.7(b) 。 

基 元 也 可 以 由 多 于 一 种 原子 的 一 群 原子 组 成 ， 例 如 ,CsCl 的 总 体 结构 为 简单 立方 点 阵 ， 
基 元 是 CsCl 单位 ， 如 图 28.7(c) 所 未。 注意 ，CasCt 不 是 体 心 立方 点 阵 ， 它 不 应 该 属于 bee 
结构 。CsCI 结构 的 基 元 是 | clC000) ，Cs( 二 二 角 | . 基 元 轩 标 出 组 成 基 元 的 原子 的 坐标 得 
种 类 来 措 述 。 

在 晶体 缩 构 中 ， 点 血 的 完全 对 称 性 有 所 变动 ， 其 中 几何 点 由 原子 团 代 将 ， 内 为 这 些 原 
子 团 不 像 原始 点 那样 需要 具有 如 此 高 的 对 称 性 ， 在 每 一 个 癌 系 中 可 以 出 现 几 个 比 全 辐 洁 痛 
性 低 的 对 称 类 型 

例 28.5 au-Mn 在 298K 鸭 密度 6 为 了 .40x10Egnm-3 让 算 图 28.?7(b) 中 单位 量 胞 的 长 度 和 


单位 最 胞 含 =2x29 Mn 原子 ，Mn 的 摩尔 质量 邮 = 6.94x10- 来 SImOLI。 


ZM_ (58) (564,94xX10kg mol ly _, 1 
Foe tH.02x1i0mmol ,40x10 kgm 3) 7158 «20 mn 


A=8.94x 10 m= .8,41m 
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TI-Am BO -hm DO 
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如) 1 te 
e 外 站 本 g Mn 结构 氢化 馆 结 构 
状元 ， 一 个 Fe 原子 ” 基 光 ,28 Mn 原子 米 基 元 ，C1 在 609 Cs 在 2 二 
点 降 ， 林 心 立方 点 阵 ， 禁 心 立方 点 阵 ， 简 单 空 广 


姜 28.7 用 名 点 哈 和 基 苍 搭 六 二 和 和 不 同 的 立方 咒 体 辣 袍 : 
[和 


A 


28.6 空 避 于 


品 奖 是 有 限 琅 形 囊 能 的 对 称 操 作 群 即 真 实 晶体 。 它 们 由 对 称 元 素 的 操作 议 组 成 ， 这 些 
操作 使 虽 体 中 至 少 有 一 点 不 变 ， 这 就 是 它们 被 称 为 点 群 的 原因 ， 

在 被 认为 是 图 形 在 空间 无 限 椎 广 准 晤 体 结 宰 中 ， 人 允许 有 新 类 型 的 对 称 操作 出 现 ， 这 种 
对 称 操作 使 每 一 点 都 发 生变 化 ， 就 称 鸭 空 间 操 作 。 新 的 对 称 操作 包括 平移 还 有 转动 和 反 
映 。 只 有 无 限 推广 的 图 形 能 有 一 个 空间 操作 (平移 》 作 为 对 称 操作 。 平 移 与 点 群 的 对 称 操 
作 的 联合 结果 太 得 到 的 新 的 对 称 元 素 是 滑 移 面 和 螺旋 轴 。 滑 移 面 引起 的 动作 是 穿 过 一 个 平 
画 的 反映 ， 紧 接著 乎 行 王 该 平面 作 特定 的 平移 。 螺 旋 轴 是 绕 轴 的 转动 和 在 活 轴 方向 上 的 平 
移 的 联合 动作 ， 平 移 的 距离 等 于 该 方向 上 点 阵 简 距 的 某 址 分数。 

无 限 图 形 的 对 称 操作 的 可 能 群 被 称 为 空间 着 。 它 们 是 出 14 种 Bravais 点 阵 连 同 32 点 
群 组 合 产 生 的 ， 存 在 230 种 可 能 的 结 品 学 空间 群 。 空 间 群 可 以 看 作为 结 蝇 学 的 万 花 简 ， 如 
果 在 一 个 群 中 引入 一 个 阁 构 单元 ， 空 间 群 的 操作 可 以 立即 产生 出 一 个 完 束 的 品 体 结构 ， 正 
如 一 个 万 花 简 的 镜子 把 4 个 颜色 氏 的 点 理 成 对 称 图 形 一 样 。 空 间 群 表 n 隶 了 蕊 体 结 构 对 称 性 
质 的 总 体 ， 而 对 它 的 测定 仅 用 其 外 形 或 宏观 性 质 是 不 够 的 ， 必 须 建 并 一 神 品 体内 部 辣 构 前 
测定 方 湛 ，X 舟 线 衔 射 法 使 这 一 结构 测定 成 为 可 能 。 


28,7 闪 射 钱 结 时 学 


1912 年 Munich 火 学 的 物理 学 家 对 钱 咒 学 入 射线 都 感 兴趣 。P,P,.Ewald 和 Arnold 
Sommerfeld 正在 研究 光波 道 过 站 体 的 途径 。 在 这 项 工作 的 讨论 中 ， 理论 物理 学 家 Max 
Von Tane 指出 ， 如 上 朵 回 射 的 波长 变 为 品 体 中 原子 之 闻 距 离 那 样 小 就 会 产生 衍射 图 案 ，” 
以 证 明 ， 在 这 样 的 波长 苑 园 中 有 区 光 。W。Eriedrich 和 P,Knipping 同意 去 做 这 实验 。 x 
光 通过 硫酸 铜 永 休 给 出 了 往 秧 图案 。 图 28,8 给 出 了 由 Laue 法 得 到 的 了 X 射线 衍 甘 图 案 的 新 
蕊 合子， 这样, 射线 的 波动 性 质 就 确定 无 疑 了 从 而 开始 了 XX 射线 结晶 学 这 一 门 新 尝 料 ， 
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图 站 .8 Laue 法 撤 得 的 绿 宝 古 晶体 对 衍射 图 
LEastman Kodak Research Laboratoris] 
Laue 法 采用 具有 宽广 波长 范围 的 XX 辆 射 连续 光谱 ， 称 为 自 色 辐 射 ， 它 很 容易 在 高 伏 
特 下 用 钨 靶 得 到 。 在 这 情况 下 ， 不 管 晶体 对 光 东 取 什 么 取向 ， 在 固有 波长 处 总 有 些 合适 波 
长 的 辐射 能 发 生 干涉 ， 


28 .8 X 射线 衍射 的 昌 ragg 分 析 


当 Munich 研究 工作 的 报道 传 到 英国 时 ， 正 在 从 事 和 光 工 作 的 Willian Bragg 和 他 的 
几 子 Lawtcnee 随即 赚 过 了 这 工作 ，Lawrence Bragg 从 Laue 上 照相 图 案 土 分 析 了 Nacl, KCl 
和 ZznS(1912,1913) 的 结构 。 在 这 期 间 (1913) 老 Bragg 设计 了 一 种 用 羡 光 产生 的 电离 的 量 
来 测量 站 光束 强度 的 光谱 仪 。 他 发 现 台 子 元 素 的 特征 六 光线 光谱 ， 可 用 于 缚 贞 学 方面 的 
研究 ， 因 此 ，Bragg 方法 采用 了 单 色 (单一 波长 ) 的 羡 沦 束 ， 

例 28.4 Pd Ka X% 说 的 波长 为 58,6 Pm, 要 产生 这 种 波长 的 总 光 所 用 X 光 管 阴极 和 阳极 之 同上 所 澳 

的 最 小 优 特 A$ 是 多 少 ? 


通 过 伏特 笑 -加速 一 电子 《电荷 ， -8} 的 能 量 为 eA8 如 单 忽略 靶子 上 的 微小 的 能 量 损 
失 ， 灵 光 光 子 的 能 量 为 hy= 有 he/X=eA$ 


Ag = Rc ~ (86.63 X10 JS)(3.00x 10t:ms.:) 
i (58.6 X107m) (1,.60 x10™?C) 


=2,13x10Y 


Bragg 父子 指出 筷 光 的 散射 可 以 表示 为 晶体 中 原子 的 相继 平面 的 “ 反 酸 ” 。 图 28.9 
考虑 了 蝇 体 结构 中 的 一 组 平行 平面 ，X 光束 的 入 射 角 为 g 当 和 光 东 以 确定 的 6 角 对 一 
组 平面 入 射 时 ， 和 本 射 和 光 形 成 一 柬 光 ， 其 “反射 ” 角 等 于 入 射 角 ， 在 币 射 下 光 中 强度 极 
大 的 条 件 是 ; 从 相继 平面 散射 疲 之 间 的 光 程 差 4 必须 等 子 波长 的 整数 倍 以 。 如 果 考 虑 在 点 
FP 的 “反射 ” 波 ， 前 两 个 平面 的 光 程 差 为 6=A8 一 BC, 亲 为 AB= 总 , 0~CD= AD sin 9= 
2dsing, 鸡 专 增强 或 Bragg “反射 ? 的 条 件 为 


= A492 * 


一 2 人 Sin {28,4) 

按 这 个 方程 , 可 用 ma--1,2,3… 标 记 不 同 的 《反射 > 级 数 ， 从 100 面 的 二 级 反射 也 可 以 被 认 
为 是 一 组 有 具有 100 面 间 随 一 半 的 200 面 的 反射 。 

Bragg 方程 指出 ， 对 于 任何 指定 的 X 射线 波长 有 一 个 较 低 的 极限 间 随 ， 该 极限 可 以 给 

出 可 观察 的 孙 射 光谱 ， 因 为 sing 的 最 大 值 为 1, 这 个 极限 可 由 dmin==。.. 。 一半 给 定 。 


2 sin Omax 2 


图 28.9 音色 其 衍 壬 条 件 的 Bragg 推导 ， 在 区 衍射 中 许 许多 多 面 对 衔 射 极 大 都 背 贡 献 


28.9 氛 化 钠 和 握 化 钾 的 结构 


在 Bragg 的 工作 中 ，Nacl 或 KCl 的 单 唱 被 安放 在 衍射 仪 上 。 如 图 28.10 所 示 ， 光 
入 射 于 重要 部 而 (100) 110) 或 (111) 之 一 ， 散 射 光 进入 充满 省 化 钙 燕 气 的 电离 室 。 


随和 ,10 《ay Bragg 其 光 光 详 仪 由) 新 型 的 Bragg 买 光 衍 射 仪 。 
六 党 管 的 头 在 右边 ， 和 入射 光 用 左边 的 计数 器 测量 


493。 


图 28,11 通 出 了 “反射 光 强度 ”对 “照射 到 品 体 的 三 入 入 射 角 ” 的 实验 数据 图 ， 因 为 
诅 体 基 旋 转 的 ， 随 着 角度 依次 经 过 满足 Brags 条 件 即 方程 (28.4) 的 位 置 时 ， 备 自 射 极 大 相 
续 “ 册 现 ”。 在 第 一 个 实验 中 ， 单 色 的 
X 畏 射 是 从 饮 靶 得 到 的 ， 但 波长 和 是 未 
知 的 。 按 品 体 的 外 部 形状 ,NaCl 和 KCl 
都 居于 立方 品系 并 且 属 于 素 , 面 必 (fcc) 
或 体 心 (bcec) 三 种 立方 Bravais 点 阵 之 
一 。 将 由 苹 光 数据 计算 欧 间 隔 与 那些 
点 中 所 预期 的 间隔 进行 比较 后 可 作出 合 

从 方程 (28.3)。 立方 点 阵 中 ki 面 
之 间 的 距 褒 是 ， 


fi = 


FNTENSITIES 


: wa 一 = 
2 
图 28,11 Bragg 其 光 散 射 数 据 
当 与 Bragg 广 积 (28,4) 联 全 时， 方程 (28,5) 次 为 
sins0 = (hf do:) Ch tk + 4) {28,6) 
sin8 的 每 一 个 可 观察 值 可 由 指 党 一 组 衍射 平面 的 产 & 上 1 值 来 标记 。 对 于 立方 点 阵 ， 唱 面 赣 
间距 如 下 


- G 的 - 
《下 2 KK2 汪 2) 人 2 


{28.5) 


Pa 1 |: |s | s | |* |，| 等 


二 rm 一 -一 一 


图 28.12(a) 指出 在 简单 立方 点 苗 中 的 100,110 和 111 面 。 有 一 种 竺 构 是 在 这 种 点 阵 的 
基 而 上 , 即 紫 一 个 点 阵 点 用 床 子 取代 。 如 商科 光束 以 Bragg 贡 投 射 这 一 结构 ,从 -个 100 画 
上 散射 的 射线 与 从 相继 的 100 面 上 获 射 的 身 线 完全 本 相位 。 从 100 面 的 一 级 “反射 ”得 到 
强 艾 射 光 。 在 110 和 111 面 土 世 得 到 类 似 的 知 果 。 上 久 简 单 立 方 点 阵 为 基础 的 结构 ， 给 出 于 
从 每 一 组 hk1l 耐 的 衍射 极 太 ， 因 为 对 任何 指定 的 Rk1， 所 有 的 厌 子 郁 被 包含 在 这 些 平面 
内 。 以 简单 立方 起 体 的 荆 光 衍射 为 合 ， 用 强度 对 sin*8 人 图， 给 出 6 个 等 距离 的 粗大 系 
列 。 到 第 ?个 不 见 了 ， 因 为 不 存在 一 组 整数 的 有 Ki 使 避 十 启 十 上 二 7。 紧 楼 着 是 7 个 等 距 
离 极 大 ， 缺 15 等 等 〈 见 表 28.2) 。 

表 28.2 对 胃 及 | 面 ， 计算 和 观察 ; Wi 汉 六 得 


mm 


1 
hkl 100 110 | 3 "200 2 | 211 220 | 300,221 
be + ktti2 1 3 ; 3 | 4 5 | s |， 8 9 
1 ， 
四 
往 单 立方 [ l | | | | | | | 
依 避 六 育 ; 1 ; | : 1 | | $ 
座 心 立方 | | | | 
所 亿 岗 | | | 
上 握 作 钾 | | 1 


国 28.12(b) 示 出 了 一 个 以 体 心 立 方 点 阵 为 基础 的 结构 确实 介 于 任何 两 个 100 面 的 四 
间 ， 位 于 男 一 个 原子 屋 ， 当 从 100 面 系 散射 的 立 兴 为 同 相 并 且 和 后 此 加 强 时 ， 相 邻 原 于 平面 
来 的 散射 射线 是 迟延 了 半 个 波长 , 因此 它 与 其 他 射线 恰好 是 异 相 位 ,因而 从 这 样 二 组 平面 所 
产生 的 散射 是 不 同和 的 。 由 于 这 种 破坏 性 的 干涉 ， 最 终 使 强度 下 降 到 零 ， 所 以 没有 一 级 100 
反射 出 现 。 


an se 


图 28,12 立方 点 阵 中 的 面 间 醒 ，(a) 简单 立方 ，(D) 体 心 立 方 ，(c) 画 心 立方 

从 100 面 的 二 级 入射 发 生 在 方程 (28. 全 中 ， 当 8 一 2 的 Bragg 角 处 ， 该 工 级 衡 射 同样 
订 以 表示 为 一 组 面 的 散射 ， 该 画 恰 好 为 100 面 间隔 的 一 举 ， 称 200 面 。 在 体 心 立方 络 构 中 
所 有 的 原子 都 在 这 样 的 200 闸 上 ，。 因 此 ， 所 有 的 晓 身 
都 是 同 相 的 ， 疏 得 到 强 散 射 光 东 ， 这 情况 同样 运用 于 
111 画 ， 一 级 111 是 被 消光 的 ， 但 二 级 111 即 2822 面 
给 出 强 物 散 射 ，110 面 通 过 bee 结构 中 的 所 有 有 原子， 
因此 可 观察 到 强 的 一 级 110 生 射 ， 如 果 我 们 规 察 相继 
的 有 kl 面 可 发 现 ， 对 于 bec 结构 ， 其 结果 列 于 表 
28,2 中 ， 其 中 不 给 出 入 射 极 大 的 面 用 虚线 标 出 。 

家 38,2 给 则 了 曾 心 立方 晶体 所 应 该 出 现 的 衍射 
和 对 NaCl 和 KCl 的 观察 结果 。Bragg 父 从 Willian 
Barlow 1897 年 的 文章 中 找到 对 Nacl 和 KC1 衍 射 光 
谱 的 解 兴 ，Willian Barlow 曾经 是 Lonadon 博物 馆 
的 晶体 管理 员 ， 他 指出 了 把 大 小 相等 或 不 等 的 球 维 积 “ ， oy 
在 一 起 的 不 同方 式 ， 他 列 出 的 AB 型 化 合 物 结 者 之 让 < 村 于 下 全 
与 图 28,13 指出 的 NaCl 一 拌 。NaCl 结构 基于 面 心 立 。 基 元 为 一 个 NaCl 单 位 ,Na(0,0,0),C 


方 点 阵 ， 结 构 的 基 元 是 (Na* 在 000,CL 在 二 00)， 。 。 ( 生 ,0,0) 
在 这 个 结构 中 ，100 和 110 面 含有 相同 数目 的 Na 和 Cl 离子 ， 而 在 111 而 上 或 者 全 


*d95 ， 


是 Na! 或 者 全 是 Cl 离子 。 当 久光 从 含 Cl 离子 的 平面 上 散射 时 ， 其 散射 线 运 籽 是 同 相 
的 而 且 满 足 Brags 条 件 ， 而 人 欠 处 于 中 间 位 置 的 Na” 离子 而 上 散射 的 线 怡 好 为 反 相 的。 
Cl- 离子 散射 立 光 上 比 Na! 强 得 包 ， 观 察 的 强度 正比 于 责 散 射 强度 之 差 ， 因 此 ,NaCl 的 111 
荀 的 一 级 衍射 的 低 强 度 是 用 假想 结构 来 解释 的 。 

众所周知 ，KCl 结构 和 NaCl 结构 一样 ,因而 Nacl 和 KC] 形成 了 一 系列 的 固体 溶液 ， 
这 样 ，Na 可 以 任何 比例 取代 KK!* ,K+ 和 Cl 合 有 相同 的 电子 数 ， 因 而 它们 对 翌 光 的 散射 
强度 也 几乎 是 相等 的 。 这 样 ， 共 111 面 来 的 第 一 、 第 三 和 所 有 坷 阶 光谱 完全 地 被 消 陈 。 

例 28,5 刑 图 38,10 中 所 得 到 的 NaCi 数据 计算 层 光 证 长 。 晶 体 Nacl 的 密度 在 350 时 为 立 = 

2163 Kg za-3 


摩尔 库 积 为 
NM 559.45 x10 kg mo 


号 2163 Egrm-3 =27.02 x10-50mmct"i 


每 一 个 NaCi 单 位 所 占 的 体积 汶 


27 .02 x 10-m3mol't 
i 2 ， 了 X10- 台 Tm3 
6 ,022 x 103mol + 44.8 0 


NaCl 单位 品 胞 中 ， 在 立方 体 的 硕 角 上 有 8 个 Na* 疯子 ,每 一 个 Na" 由 3 个 立方 信用 ， 

在 立方 体 的 面 上 有 6 个 Na* 高 了， 每 一 个 由 2 个 立方 你 共用 .因而 签 一 个 单位 映 胞 有 
二 + 上 =4 个 Nar 离子 。 也 有 相同 数量 的 CT 包子 ， 所 以 ， 每 单位 久 胞 中 有 4 个 NaCl 音 
位 (Z= 妇 ,单位 晶 胞 的 体积 为 4x 44,87 xl0-aom3= 179.48x10-2m3。，200 面 的 面 间距 为 


Gaoo= 亏 a = 去 (178.4 x 10-30m3) 13=2.82x10-i0m = 282 Bal。 反 这 个 值 和 观察 到 的 条 


射 前 代入 Bragg 方程 时 ，Pd-Ka 入 光 的 疲 长 为 站 = 2(282)84095?58+ =58.5pm, 


例 28,6 萤 石 和 有 耐心 立方 结构 ， 在 单位 时 跑 中 含有 4 个 CaF: 基 闭 . 竹 25*Q 时，4=154,2 pm 
的 甘 光 在 (111) 的 反射 发 生 在 吕 = 14.18” ,计算 单位 晶 胞 的 长 度 和 在 25°*Q 时 元 五 的 密度 ，。 


因为 1=2dsing 和 din= -外 . 


| 
则 G32 V0.1542 X10 9m) 0,5451x10-9m 
28in8 200,2450) 
JE -3 -1 3 -1 
p= ya 4(78.08)(10 kginol-i6, 02x 10:3mo01-1) 
0 


(0.5451) (C10 +m)3 = 9202kg /rt 3 ,202g/CIn3] 


28.10 粉末 法 


”得 到 美光 衍射 数据 的 最 简单 的 技术 是 由 Debye 和 Scherrer 首先 采用 的 粉末 涛 。 此 法 
用 有 任意 取向 的 一 堆 细 小 晶体 作 祥 品 来 取代 对 XX 光束 有 确定 方向 的 单 晤 .图 28.14 给 坦 
了 实验 的 装置 。 粉 让 放 在 一 个 薄 壁 毛 网 管 中 或 烙 结 在 玻璃 丝 上 ; 多 曲 的 金属 以 购 丝 的 形式 
用 于 研究 。 样 品 在 射线 束 中 旋转 ， 以 使 小 醒 笨 在 各 方向 上 取向 均 义 ， 


+ dd496* 


在 许多 任意 取向 的 小 量 体 之 中 ， 总 有 某 些 晶体 ， 汝 光 从 每 一 平面 组 “反射 > 时 处 
于 Bragg 角 。 反 射 光 来 的 方向 仅 受 到 反射 角 等 于 入 射 角 这 一 要 求 的 限 制 。 这样 ， 如 果 入 
射 角 为 8， 到 射 光 东 与 入 射 光束 间 的 来 前 为 26, 如 图 28.14(a) 所 示 。28 角 本 身 可 以 定向 
在 绕 中 心 光 束 的 各 种 方向 上， 该 方向 相应 于 单独 晶体 苘 各 种 方向 。 所 以 ， 对 每 一 织 平 面 ， 
反射 束 画 出 锥 形 获 射 罚 射 ， 这 个 锥 形 与 围绕 样品 的 圆柱 形 的 照相 底片 相交 ， 给 出 所 看 到 的 
线 。 用 平板 照相 底片 进行 实验 ， 记 录 前 图 形 为 一 系列 密集 的 圆圈 。 图 28,14(e) 给 出 从 几 
种 类 型 的 立方 晶体 结构 所 得 到 的 Debye-Scherrer (粉末 ) 图 。 

得 到 粉末 图 以 后 ， 下 一 步 是 说 线 的 指标 化 ， 妈 标记 相应 于 一 组 面 中 的 每 一 个 历 。 淹 量 
从 中 心 点 到 每 一 条 组 的 距离 闵 ， 通 常用 中 心 两 出 的 -一 对 反射 钱 之 间 耻 离 的 一 半 。 如 果 镀 片 
的 举 径 为 r， 辣 长 2 xr 相应 于 散射 角 为 360°, 则 26/360° 二 x/2xr。 从 8 和 方程 (28,4) 计 算 
找 面 间距 


Powder 
specimen 


其 -Hdy 
beom 


上 1 1 1 
a0 282 00 420 过 2 2 
0 
POTASSIUM CHLORIDE 


tc} 
器 28.14 粉 示 法 药 射 线 入 射 [Arthur Lessot,IBM Research 
Laboratory, Poughkeepsie, N.Y] 
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枫 28.7 头 图 中.14 中 ,NaCl 的 Debye Scherrer 图 中 的 44 线 许 算 六 该 图 所 用 其 射 线 的 波长 ， 
NaCl 结构 的 单位 品 物 长 度 为 364 pn， 


一 


420 证 的 而 间距 为 
d= -564pm=1l26pr 
人 
用 里 米 尺 训 量 该 图 ,找到 从 路 心 到 420 线 欧 距离 为 6,10 cm; 两 中 心 之 间 的 距离 为 11.7cim， 
相应 寺 28=180° ,FP 420 线 在 298 = {68,10/11.7)180" = 93.8°" 或 0=46.9",Sind =0,730 
可 ， 风 2=32dsin?=2(136) {0.730) =184pIN, 


23.11 旋转 晶体 法 


从 对 于 寄 童 区 机 绪 构 的 早期 工作 开始 ，XX 射线 结 叱 学 以 它 村 复杂 矿物 结 付 和 对 小 的 和 
类 的 有 机 分 子 ， 包 括 蛋 白质 和 该 酚 分 子 的 应 用 而 得 到 快速 发 展 。 全 今 , 只 有 XX 射线 结 咒 学 
叭 一 能 详细 给 出 许多 大 的 有 抽 分 子 前 空间 结构 。 唱 体 被 用 米 作 为 结构 测定 ， 仅 仅 是 找到 分 
子 结 构 这 一 日 的 的 一 种 方法 ， 加 果 化 学 家 能 合成 出 一 种 纯 的 有 机 化 合 物 臣 体 ，X 射线 结晶 
学 家 通常 可 以 在 几 天 内 测定 出 它 的 结构 。 


者 a 
蓝 中 

三， 
里 各 
型 
本 各 

， ， 

三 ， 虽 ， 
惫 二 
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图 38.15 放 化 溶 谓 酶 单 妊 品 体 的 其 光 衍 射 图 [二 .区 .Steinrauf .Indiana Universaity3 
根据 这 张 图 中 衍射 各 天 的 位 置 和 强度 , D,C。Philips 和 他 的 同事 让 London 制定 了 局 
体 络 多 。 随 后 又 证 出 了 半 菌 酶 的 分 子 结 构 ， 滨 获 酶 是 用 其 区 结晶 学 市 蝶 了 结构 的 第 二 
种 焉 魏 拓 和 第 一 种 醇 。 该 分 子 包含 1950 个 原子 [ 见 Secf ,dm ,NODV,1966]。 
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这 种 形式 或 那 种 形式 的 旋转 单 昌 法 已 成 为 精确 结构 研究 的 最 广泛 采 轩 的 技术 ， 池 约 为 
1 mm 长 和 0.5 mm 训 像 针 闭 样 天 的 晶体 安装 在 午 直 于 光束 的 固定 轴 . 上 ， 让 它 暴 人 起 在 X 牢 
外 中。 照 上 底片 安装 在 轿 扩 形 照相 宙 中 。 在 紧 光 过 程 中 ， 卓 体 缓 慢 旋 转 ， 各 平面 族 相 继 通 
过 符合 Bragg 荣 件 的 方 各 。 在 Weissenberg 和 其 他 移动 照相 机 的 方法 中 ， 底 片 以 与 晶体 鲸 
动 同步 的 周期 沿 后 和 向 前 移动 ， 这 样 ， 在 底片 上 的 贷 点 位 置 立即 指出 形成 斑点 的 莒 体 的 到 
向 ， 钊 28,15 旺 示 了 到 自 酶 品 体 ， 溶 苗 酶 的 一 个 例子 。 次 点 被 标记 并 测量 了 它们 的 强 诬 ， 
这 样 得 到 的 数据 是 晶 尺 结构 测定 的 原始 资料 。 


28,12 结构 因子 


从 各 种 X 光 衍 射 最 大 强度 使 咒 体 铺 构 的 再 现 类 似 于 显微镜 的 成 像 、 按照 Abbe 的 显 微 
镜 理 论 ， 物 镜 聚 集 了 被 祥 品 衍射 的 各 级 的 光线 ， 并 将 它们 再 人 台 成 一 种 像 。 这 种 合成 是 可 能 
的 ， 因 为 在 光 的 情况 下 ， 以 下 两 种 条 件 是 满足 的 ， 各 种 级 数 的 衍射 光波 之 间 的 相关 系 在 任 
何 时 候 都 能 保持 ， 光 学 玻璃 训 利 于 紊 焦 和 用 可 见 光波 长 的 加 射 成 像 、 电 子 训 可 用 静电 利 太 u 
透镜 聚焦 ， 但 目前 还 没有 用 于 广 光 成 像 的 透镜 ， 并 且 在 这 样 的 方式 中 得 到 前 入 射 数 说 (一 
个 接 一 个 ) 意味 着 失去 了 所 有 的 相 的 信息 。 在 章 怀 铬 榴 的 滑 定 中 ， 本 质 的 问题 是 重新 获得 
这 些 失 去 的 信息 ， 并 且 从 衍射 波 的 振幅 和 位 相 重 新 合成 结构 ， 

我 们 将 回 到 这 个 问题 , 但 首先 让 我 们 考查 晶体 结 拘 如 何 影响 及 光 闭 中 各 隆 点 的 强度 . 
Brags 关系 通过 而 间距 使 散射 角 固定 ， 而 间距 可 以 用 晶体 点 阵 中 点 的 排列 来 测定 ， 在 真实 
铬 攀 中 ， 每 一 个 点 性 点 被 原子 团 到 代 、 这 些 原子 团 的 排列 和 组 成 基 主 要 因 吉 。 一 量 Bragg 
条 件 被 满足 ， 这 些 因素 就 控制 了 散射 光 的 强度 ， 

举例 来 说 ， 在 图 28.16 (a) 中， 考虑 一 种 正 交 体 心 点 降 的 每 个 点 用 两 个 原子 ( 即 一 个 双 
原子 分 子 ) 取 民 的 结 攀 。 如 果 一 组 平面 画 成 景 原子 , 另 一 组 平行 的 略 有 位 萝 的 平面 用 白 原 子 
于 出 ， 当 潢 足 Bfagg 条 件 时 ， 如 图 28,16(b) 所 示 ， 从 认 有 黑 原 子 上 的 反射 是 同 相 的 ， 而 
从 所 有 和 白 原 子 上 的 反射 也 是 同 相 的 。 但 从 黑 原 子 散 射 的 辐射 与 从 白 原子 获 射 的 辑 射 略 有 些 
不 同 相 ， 结 果 拱 幅 的 强度 由 于 于 涉 面 减弱， 

问题 是 要 得 到 相位 差 的 一 般 表 未 。 图 28。16(e) 措 出 了 结构 裁 面 的 放大 图 , 黑 原子 在 边 
长 为 a,b 的 单位 晶 隐 的 前 上 ， 自 原子 在 移动 了 一 小 距离 的 位 置 上 。 黑 原子 的 坐标 可 以 取 为 
(0, 们 太白 原子 的 坐标 联 为 (x,y)。 图 中 指 岂 一 组 满 足 Bragg 条 件 的 耿 平 而 ， 即 是 32 平 
面 ,在 4 方向 上 间 贤 为 a/h, 在 8 方 向 上 间隔 为 b/K, 这 些 位 置 上 的 散射 线 相位 差 为 360" 或 
2x 弧 魔 ， 即 从 这 些 位 置 的 散射 碑 实 是 同 相 有 的。 这 些 而 和 那些 通 过 白 原子 的 面 之 间 的 相位 
差 正 比 于 自 原 子 的 位 移 、 在 a 方向 上 位 移 x* 的 哮 位 状 如 为 Xx/ 有 =gr/23 或 四 一 2 hh 
(x/ 中 ,在 0 利 b 两 方向 上 位 殉 的 总 相位 差 为 

bet b=2 rhxiat hy/b) 
谁 广 到 三 维 ， 单 位 品 胞 中 ， 在 xy 处 原子 对 面 (EK 嫉 的 总 相位 变化 的 贡献 为 
6=27(+ 过 + 各 

不 癌 据 幅 和 相 前 波 前 登 加 可 以 用 向 量 相 如 求 完成 。 加 果 六 和 户 是 原子 (1 和 原子 (2 

散射 波 的 振幅 ,4 和 由 为 相位 , 网 合 振幅 为 下 = 六 et 十 户 es ， 对 单位 曲 胞 中 所 有 的 原子 周 
* 9 
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图 28.16 由 分 子 万 B 组 成 的 结构 中 的 一 组 平 曾 的 久光 散射 结构 因子 的 推导 


F= 0 (28,8) 


当 把 方程 (28.7) 的 相遇 引入 后 ， 可 得 到 被 单位 蝇 胞 中 所 有 原子 从 hk1 面 上 散射 波 的 合 振 


旺 表 式 ， 


FhED= DR athy ize) 《28 ,9》 


FOR 天 六 称 为 晶体 的 结构 因子 。 它 的 值 由 指数 项 和 原子 的 散射 因子 方 所 决定， 前 者 取 
次 于 原子 位 置 ， 后 者 取决 于 原子 中 电子 的 数目 和 分 布 及 散射 角 0， 所 有 空间 群 的 结构 因子 
表达 式 已 列 成 表 。 

散射 辑 射 强度 正比 于 振幅 平方 IFCaky) | 的 -绝对 值 。 这 样 ， 只 要 一 组 hk1 面 一 满足 
Bragg 条 忻 ， 就 可 以 用 结构 因子 计算 从 这 些 平面 散射 的 XX 光 的 强度 。 强 度 和 结构 因子 之 间 
的 关系 包括 许多 物理 项 ， 其 中 对 一 些 有 了 明确 表达 式 的 物理 项 是 有 效 的 。 


例 28.8 计算 面 心 立方 结构 例如 全 结构 中 100 面 的 五 ( 帮 有 ) ,时 这 结构 中 ， 单 位 晶 胞 中 到 妈 个 原子 


500。 


《2 =4), 可 以 指定 其 坐标 (x/ayy/B,2/c) 为 (000)， (340 ) ， (io +) 和 和 (0 当 3) 


从 方程 628,9) 琴 (100) = /au (e270 ed/ ei/ Ernit0) = fAatF 1 2E"1) =0 

因为 e**=cos z+isinz= 一 1, 其 结构 因子 变 为 零 ， 从 100 面 的 散射 强度 也 为 零 。 这 种 计 
算 几 乎 是 无 意义 的 。 在 考 埋 击 心 立方 续 板 时 可 下 到 存在 一 组 介 于 100 面 之 间 的 等 价 平 面 ， 
所 以 ,散射 其 光 的 合 振幅 必然 由 于 干涉 变 为 零 。 然 而， 在 所 有 情况 下 ， 结 构 因 子 决定 了 晶 
体 结 宰 中 从 伍 一 组 天 记 站 面 的 散射 强度 ， 


23,13 晶体 结构 的 Fourjer 合 


蕊 光 该 蝇 体 中 原子 的 电 子 散射 ， 把 此 体 铺 构 才 示 为 定位 在 点 (3 信 的 原子 掩 列 是 匡 
人 为 的 ， 册 全 密度 PCx,y52) 的 连续 分 布 可 能 是 更 真实 的 模型 方程 (28,9) 中 结构 因 于 表 式 
表示 了 在 总 个 原子 上 的 加 和 ， 然 后 ， 将 这 表 式 变 为 电子 密度 在 连续 分 布 上 的 积分 。 
RCH) = {oc y, Deore rid dy dz (28.10) 
方程 (28,10) 适用 于 具有 正 交 轩 系 的 单位 晶 胞 。 对 于 其 他 包括 从 变量 x,?z 到 一 种 新 的 
轴 系 的 变化 会 逢 要 进行 一 些 改 进 。 
草 体 第 秽 可 用 单位 晶 胸 在 三 个 空 泣 方向 土 无 限 次 芋 复 而 产生 。 因 此 ， 蔓 体 竺 构 基 一 乞 
三 维 周期 性 葛 荔 数 。 记 以 电子 密度 p(x,y,?) 是 点 阵 欧 周期 性 的 函数 ， 可 以 被 写成 三 维 芍 
Fourier 级 数 。 {复习 (ee 二 cos +isin 的 
Px Vs) = Ap eritp + a re) (28,.11} 
为 了 计算 Fourier 系数 4(pgr) ,将 方程 (28.11) 代 入 方程 (28,10) 得 到 ， 
pow -J Jacarnolarl 1)] 
x exp [2 xt (E+ 人 + 芝 )]ax dy dz (28.12) 


复数 指数 函数 在 完全 周期 下 积分 总 是 为 零 ， 所 以 在 方程 (28.12) 中 保存 下 来 的 只 有 一 项 ， 
即 当 p= 一 ,4 二 一 上 和 ?一 一 1 时 的 一 项 ， 得 到 


Flhrly -| | [a (hkijdxdyd=VA Ch KT) 
其 中 Y 为 单位 晶 胞 的 体积 ， 把 Fourier 系数 值 代入 方程 (28.11) 后 得 ， 


1 。 ky 1 
py,D = ETTFhED ep| -2ni(+O+)| (28.13) 


加 和 在 所 有 的 ,kk,i 值 下 进行 , 所 以 对 应 于 每 一 组 hk1 面 ， 即 对 应 于 X 入 射 疼 上 的 每 一 点 
都 有 一 项 。 

这 个 引 人 注 意 的 方程 ， 归 纳 了 结构 测定 中 的 所 有 问题 ,因为 晶体 结构 可 用 方程 (28.13)》 
中 的 函数 p(xy2z) 表示。 各 个 原子 前 位 置 是 电子 密 诬 函数 p 的 峰 所 在 位 置 ， 该 蜂 的 高 度 正比 
于 原子 数 《〈 电 子 数 ) 。 如 果 已 知 PhkI 就 立即 可 以 画 出 具体 结构 。 然而， 我 们 所 知道 的 
是 入 射 极 大 处 的 强度 ， 它 们 正比 于 1FG 天 15 的 绝对 值 平 廊 。 如 前 所 述 ， 我 们 只 知道 在 
所 报 义 光 图 像 中 的 振幅 而 没有 它们 位 相 的 信息 。 

在 一 种 解 的 方法 中 ， 假 设 一 个 尝试 结构 ， 并 计算 其 强度 。 如 果 这 假设 的 结 构 大 致 正 
殉 ， 则 观察 到 的 多 数 强 反射 应 该 具有 大 的 计算 强度 。 然 后 ， 用 配 查 计算 相位 的 反射 的 观察 
的 F's 来 计算 Fourier 级 数 。 如 果 这 途径 是 对 的 ，Fourier 加 和 的 图 解 应 给 出 新 的 原 子 位 
置 ， 从 这 些 新 的 位 置 可 以 正确 测定 更 多 前 相位。 在 Fourier 合成 中 包括 了 更 多 的 项 ， 结构 
分 辨 率 得 到 了 改进 ， 这 正和 用 能 捕获 更 多 入 射 光 级 数 的 物镜 来 改进 显 微 链 的 分 辩 率 一 样 。 

如 果 一 个 比 其 他 任何 原子 重 的 原子 〈 也 就 有 较 多 前 电子 ) 占据 结构 中 一 已 知 位 置 ， 有 
时 根 位 就 能 很 快 地 测定 。 重 原子 通常 对 给 出 的 结构 因子 有 大 的 贡献 ， 使 Rhk TD) 的 相 可 民 


= BOT * 


被 测定 。 用 这 方式 测定 结构 的 柚子 是 销 化 合 物 维生素 B1,。 图 28.17 指出 了 这 分 子 电子 密 
度 的 Fourier 合成 部 分 。 

必须 包括 在 Fourier 加 和 中 ， 以 达到 所 要 求 的 分 辨 率 的 项 的 数目 随 单位 而 胞 中 所 需 测 
定 的 原子 位 置 数目 而 很 快 地 增加。 对 分 子 是 为 2X10: 的 蛋白质 约 需 要 10t Feurier 项 ， 以 
达到 200 pm 的 分 辩 率 。 


图 28,17 驴 射 线 分 析 给 巴 的 维 生 球 下 区 外 腕 素 ) 分 子 的 中 心 部 分 电子 密度 图 . 4 个 亚 
轿 残 基 中 的 2 个 知 此 直接 骨 连 ， 其 余 的 是 和 遥 过 一 CE 一 桥 和 相连， 高 冤 度 的 中 心 峰 古 
于 与 4 个 气 配 位 的 Co(l I 六 生 , [WIL, Brage, The Derelopment of X-ray 
AnalysistLondon; G, Bell, Sons Ltd, tm Bell, Hyman, 1974)] 


28.14 ”中 子 衍 庄 


和 光 一样， 电子 束 电 会 在 不 子 的 规划 排列 上 散射 并 给 出 入 对 图 案 。 因 为 电子 东欧 
负电 荷 及 相应 低 的 穿 透 能 力 等 特点 使 它 主 要 应 用 于 小 而 和 薄 层 ， 然 而 ， 中 子 具有 高 的 穿 透 
能 力 ， 对 铺 唱 学 有 许多 特别 有 利之 处 ， 

Broglie 方程 A=h/jmu 反 波 长 , 质量 和 速度 联系 起 来 。 这 样 , 一 个 速度 为 3.8 
X10Pm*s 的 中 子 《 动 能 0.08eY 与 300 民 的 kT=0.0266VY 比较 ) 具有 的 波长 为 100pm 。 

X 光 的 衍射 是 由 六 光 穿 过 的 材料 中 原子 欧 狐 道 电 子 引 起 萄 ， 实 际 上 原子 核 对 XX 光 散 
射 是 完全 没有 贡献 的 ， 另 一 方面 ， 中 学 衍射 主要 由 另外 两 个 效应 引 起 的 :1D) 由 于 中 子 与 
原子 核 的 相 扎 作用 引起 核 散射 ，(2) 由 于 中 子 磁 箱 与 原子 或 离子 的 永久 磁 矩 的 相互 作 用 引 
起 磁 获 射 。 . 

重 原子 的 和 符 射 比 轻 原子 的 和 衍射 强 得 多 。 这 个 效应 在 测定 实验 结构 因子 P(kk 全 的 
由 中 是 有 价值 的 。 另 一 方面 ， 用 XX 数据 精确 确定 所 原子 的 位 置 是 有 困难 的 ， 其 至 是 不 可 
能 的 。 然 人 而， 让 五 和 D 核 产 生 的 中 子 散射 特别 强 ， 办 而 中 竺 衍射 用 于 确定 结构 中 这 些 核 
是 相当 合适 的 。 

图 28.18 给 出 了 芒 糖 结构 ， 这 是 中 子 入 射 方法 的 一 个 范 园 。 所 有 的 氢 原 子 都 已 被 精确 
定位 ， 原 子 被 描绘 成 构 圆 球 ， 它 的 轴 的 长 度 和 方 训 表 示 相 应 各 核 的 平均 热 振动 。 核 的 要 动 


* 502 。 


图 28.18 


子 苑 射 调 定 的 蔗 清 的 立 依 沁 结 术 

[全 ,MBrowafi HA,Levy, Acia Crysi, B29,798(19731] 
影响 获 射 的 强 庶 ， 因 而 影响 衍射 极 大 的 形状 ， 可 以 用 这 些 数据 测定 琢 振动 前 振幅。 当下 
原 了 引入 到 乞 键 中， 它们 的 运动 受 生 限制， 此 奸 ， 一 个 特 全 是 ， 五 原 半 在 0 一 4 处 的 牺 匡 
大 的 振动 并 不 是 由 于 成 键 的 笠 引 起 沟 ， 


习 是 


1， 画 出 束 啊 维 平 面 点 阵 并 指出 Miller 指数 为 (10),(20), 11) 科 (31 的 线 组 。 

3， 通 过 如 (1) 中 的 局 样 的 点 画 出 其 一 个 素 点 阵 注 指出 和 新 点 证 1R 的 (10)。(207， CII 和 (31) 线 ， 

3。 两 种 可 能 的 四 方 Bravais 点 阵 为 过 卫 和 信心 了 训 出 侧 心 点 隆 尼 为 辣 - 种 类 列 的 点 阵 。 

站 。25°Q 正 交 矿 的 单位 品 反 参数 如 = 1.0465， 可 = 1.2866,co= 2.4483 nm, 密度 p=2067 Egm-!， 计 算 在 
章 位 晶 疙 中 原子 的 数 晶 。 

5，MNi 晶体 足 io=352 pm 的 fce 委 的 ，NiD 为 NaCl 乱 构 本 =418 pm 计算 在 两 种 结 居中 ,Ni 核 之 澡 
的 最 近 距 祁 ， 刀 何 逢 其 沽 一 结 平 ? 

68。25“0 止 交 馆 的 单位 最 胞 (问题 三， 计算 共 区 下 他 面向 面 癌 距 ，(111)， (101), (0117 和 (110)。 

了。，25"07 和 N- 甘 知 酰 旱 亿 除 形成 总 射 咒 体 ，4 = 1783pm = 432pDme=1709 pm 有 =1325*107 . 笃 一 个 
单位 品 抱 中 有 个 分 了 ， 蕊 体 的 害 度 是 多 少 ? 

$8。 只 知道 金属 Po 是 简单 立方 结 鬼 , 末 六 Po 的 预期 的 站 光 衍 射 突 术 草图 ， 荐 与 ice 结 爸 的 难 卡 天 芒 ， 

9。25*CG Po 的 密实 淘 9 .15 gcm ,计算 用 2=153.9 pm(Cu- 有 Ka) 的 站 灌 六 面 (234) 上 的 生 壬 1 瘤 Bragg 
角 。 

功 . 在 herc 结构 中 ， 针 么 是 最 紧 呈 上 诬 于 后面? 250C Re 的 纺 构 为 看 C000) 处 有 菇 元 Fe 菜 bcee 点 嘿 。 
Ao = 286 .4 Din. 守 算 Fe 片子 之 辣 的 必 近 拭 海 ， 

li, 在 20K, 乌 以 fcc 续 构 引 剖 、Qo = 543 Pm, 领 不 一 购 有 效 直 径 为 光 少 ? 

12，35 虽 时 ，MgO 只 有 Nacl 引 询 . 窗 展 2-3.650gcm-3 ,计算 从 100,110,111，200.300 和 221 面 发 生 
翌 光 散射 的 sin 8y4 值 ， 


18. 人 金 副 石 结构 是 共有 基 和 为 《 000, 荆 荆 二 ) 的 fce 点 降 。 推 导 爹 刚 石 结 移 的 绪 构 因子 严 ( 庆 开花 交 


式 ， 在 金刚 石 Debye-Sherrer 疼 中 观察 到 的 前 6 个 极 大 是 什么 ? 它们 的 近似 相对 强度 是 什么 ? 

殷 ， 用 2=143.8pm 的 久光 研究 了 ao=360,7 pm 的 简单 立方 晶 未 。 问 对 买 光 “反射 ”的 可能 的 最 小 和 
最 大 Bragg 角 是 什么 ? 

下 ,在 1183 KK , 铁 经 受 从 hbcc 到 fcc 结构 的 转 灾 ， 丙 种 结构 的 原子 兴 径 是 宰 局 风 。 计 算 两 种 站 网 中 铁 
的 密度 的 比 ， 
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17。 


35。 


8. 用 24=153,7 pm 的 臣 光 ， 由 入 1 的 111 面 上 产生 的 衍射 朗 大 位 于 Bragg 人 角 为 19.2" 处, 站 1 大 cc 


户 =2.699 gcrm"3, ji = 26,98gImoili。 用 这 些 数 揣 计 算 和 Yogadro 常数 工 的 数值 。 


迷 召 (CaF2) 的 结构 为 fcc 点 活 具 有 革 元 { Caz' 在 000 处 ，2 下 -在 二] 和 二 二 处 ) 。 画 出 这 结 


梳 交 示意 筷 。 用 原子 散射 因子 /和 fr 写 出 100,110,111,200,220 和 223 泗 的 结构 因子 ， 

证 立方 而 休 BafNOD) 的 Debye-Scherrer 图 1 驶 窗 到 以 下 线 : 8 =9,48， 10.95 12,25, 3 48 
15 .65,18,.36,19.25,22.45,24.50,25.18,27,88 和 29.65， 所 用 革 光 的 2=154 pH, 将 线 指 标 化 广 推 
贷 与 品 休 的 点 阵 甘 型 ， 各 线 的 强度 分 出 月 0 网， 才 扣 请， 形 ，3, 搞 , 更 , 吉 , 缉 :六 。 

19。 芷 Siractnre Reporis 中 查找 BatNDi) 3: 驳 体 东 格 片 计 站 在 问题 18 中 夷 福 化 了 的 “ 反 对 ”了 抱 
结 霹 因子。 如 何 满意 地 解 神 所 鸡 察 到 的 强度 ? 


504 


第 29 章 态 


我 们 生活 在 一 个 累 态 设备 如 激光、 获 光 、 照 相 、 铁 氧 体 、 半 导体 的 世界 中 。 工 程 峙 
料 如 合金 和 陶 网 的 强度 ， 取 淆 于 这 些 固态 的 纯度 和 规则 度 。 化 学 过 程 新 型 催化 剂 和 好 的 能 
量 转换 电极 等 设计 都 要 求 有 固态 理论 知识 ， 并 有 将 其 用 于 复 如 工业 问题 的 能 力 。 本 章 介 绍 
固态 基本 概念 ， 对 那些 决定 从 事 于 这 一 领域 工作 的 化 学 家 来 说 则 应 该 更 深入 地 学 习 周 态 化 
学 和 国 态 物理 。 

务 子 中 化 学 键 本 质 的 两 个 理论 分 支 在 第 22 章 中 已 描述 过 了 ， 即 价 键 方法 和 分 子 扫 道 
方法 。 为 了 研究 固态 中 键 的 本 质 ， 有 分 别 与 分 子 的 这 两 基本 模型 相关 的 一 些 方法 ， 可 资 采 
用 。 在 一 种 场合 ， 意 体 结构 被 描绘 成 空间 原子 规则 的 排列 ， 每 一 个 原本 具有 可 与 邻近 原子 
成 键 的 电子 。 这 些 键 可 以 是 离子 型 ， 共 价 型 或 中 间 型 ， 通 过 向 三 维 延 伸 ， 这 些 键 把 品 体 联 
结 在 一 起 。 另 一 种 可 能 的 处 理 是 把 核 放 在 一 个 固定 的 位 置 ， 然 后 ， 将 电子 倒 入 核 块 的 同期 
性 排 询 中 。 这 两 种 方法 都 是 有 用 的 并 得 到 有 特色 的 结果 ,展示 了 轿 态 性 质 的 互补 方面 ,从 价 
键 理 论 产 生出 来 的 第 一 种 方法 是 固态 的 键 模 型 。， 从 分 子 轨 道 方 法 推广 得 到 的 第 二 种 方法 ， 
称 为 固态 的 带 模 型 其 理由 见 后 。 键 模型 有 时 称 为 紧 束 绑 近似 。 面 带 模型 称 为 集团 电子 近 
似 。 


29.1 固体 的 键 模 型 


固体 中 出 现 的 键 的 粗略 分 类 如 下 ， 

1。Van der Waals 键 ”是 由 原子 之 间 的 ,对 Van der Waals 方程 中 上 项 有 贡献 殉 力 所 
引起 的 。 以 这 和 神 方式 结合 在 一 起 的 肾 体 有 时 称 为 分 子 蝇 体 。 氮 、 四 氧化 矶 和 苯 就 是 贷 子 。 
分 子 依 它们 的 天 小 和 形状 所 允许 的 尽量 紧密 地 堆积 在 一 起 。 站 Van der Waals 结构 由 分 子 
之 间 钨 结合 是 由 于 几 个 因素 区 联合 ， 如 偶 极 - 偶 极 和 偶 极 - 极 化 相 瑟 作用 以 及 被 王 ,London 
首先 昌明 的 量子 力学 色散 力 ， 这 些 常 是 Van der Waals 结构 的 主要 机 成 部 分 这些 力 的 理 
论 将 在 第 30 章 中 讨论 。 

2。 离 子 键 ” 在 NaCl 目 体 中 ， 带 相 捷 电 苛 竟 离 子 之 局 的 库仑 相互 作用 导出 -种 有 规划 
的 三 维 结构 每 一 个 带 正 电 荷 的 Na* 离子 周围 被 6 个 带 负 电荷 的 CL 包围 ， 而 每 一 个 CI 
被 6 个 Nat 所 包围 ， 在 晶体 中 不 存在 不 同 的 NaCl 分 子 。 

买 衍 射 数 据 可 以 用 来 计算 晶体 中 的 电子 密度 。 图 29,1 示 出 NaCl 等 LiF 等 密度 周 的 娃 
果 . 在 NaCl 情况 下 ， 对 每 一 个 离子 ， 等 电子 密度 线 儿 乎 为 球形 对 称 的 。 然 而 ,在 LiF 的 情 
况 下 ， 较 小 的 Li+ 离子 极 化 了 F- 离子 ， 图 中 画 出 了 两 种 离子 中 间 区 域 的 电子 密度 ， 

3。 共 价 尾 ”这 些 键 是 原子 共用 电子 的 结果 ， 推 广 至 三 维 时 ， 导 致 曲 体 结构 的 多 样 
性 ， 这 与 键 生成 所 需 有 效 电子 数 有 关 。 

贺 29,2 是 金 刚直 结构 的 例子 ， 其 缚 构 为 而 心 立 方 点 阵 ， 基 元 由 二 个 原子 组 成 ， 一 个 
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图 29.1 苑 了 密度 图 (a)LiF;(b}yNaCl CH,Witte 和 E, Welfal, 
ZL.Phys ,Chem NF.S,2001955)] 


元 29.2 金刚 五 结构 的 立方 单位 晶 胞 。 如 梭 围 绕 中 心 原 子 以 四 面体 形 排列 的 西 个 原子 
是 不 而 的 种 类 ,其 结构 为 闪 锌 六 (ZnS)} 结 构 ，、[G,H, Wannier,Solid Slate Theory, 
‘Cambridge ,Cambridge University Press,1959); 作 图 ! F,M,.Thayer] 


在 (0,0,0), 另 一 个 在 (于 ,二 ,十 )， 每 一 个 原子 被 相 邻 的 四 个 等 距离 原子 以 四 面体 形式 所 包 


国 。 这 个 排列 移 成 了 一 个 由 四面 体 室 向 的 键 所 联接 的 碳 原 子 的 聚 含 体 ， 在 金刚 石 中 碳 键 的 
构 弄 类似 于 脂肪 族 化 合 物 如 乙 烧 的 构 型 ， 钳 , 娃 和 灰 锡 也 都 是 属于 金刚 石 结 构 的 晤 体 , ZnS 
(内 和 锋 矿 结构 ) ，AgI, AlP 种 SiC, 等 化 合 物 ， 具 有 类 似 的 结构 。 在 这 些 结 构 中 ， 每 一 个 原 
子 被 位 于 规则 硒 面 体 角 上 的 四 个 不 一 样 的 原子 所 包围, 其 联结 基本 上 为 共 价 的 , 当 这 种 结构 
划 现 时 ，, 价 壳 层 电子 数 闪 是 为 原子 数 的 四 信 , 并 不 需要 每 一 个 原子 提供 相同 数 昔 的 价 叫 子 。 
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具有 .二 价 原 子 不 能 形成 各 向 同性 的 三 维 结 构 。 结 果 ， 我 们 发 现 朋 是 的 结构 ， 部 一 价 全 
和 六 的 结构 ， 由 贰 穿 整个 最 体 的 原子 的 环 状 链 组 成 ， 各 个 链 用 很 弱 的 力 结合 在 一 起 。 元 素 
如 部 和 锁 ， 在 它们 的 化 含 物 中 显示 出 三 价 ， 倾 应 于 结晶 威 含 有 原子 层 或 原子 片 的 统 构 ， 


例 29.1 工 光 数据 指出 金刚 五 单 位 电 胞 的 长 度 为 ee= 356.7 Pm。 计算 CC 键 的 长 度 和 金刚 石 中 
Ct 一 忆 角 . 


键 长 用 Cartesian 坐标 中 二 点 之 间距 次 的 一 般 方 程式 计算 ; 


d= {NX Na) Tt CY pa) + Ca Be 


一 车 最 邻近 原子 位 于 (000) 和 (十 工 二) 处 。 则 


d= (1)+ T+) a= (Ys) t=154.5pm 


“jw 2a ry 

从 图 (29,1) 得 ，sin ‘= (4) 一. -=0.8165 
(了 )vsa 

B/D = 7d, =109.47°, 


4。 中 间 型 刍 当 一 个 离子 的 电子 分 布 被 周转 的 带 相 反 电 荷 的 离子 破坏 时 ,该 疝 子 就 被 
家 化 了 ， 离 子 越 大 被 极 化 就 越 容易 。 离 子 越 小 ， 它 的 电场 就 越 强 ， 它 的 极 化 能 力 就 越 大 。 


图 29.3 冰 品 体 中 的 水 分 子 ， 复 铀 的 排列 是 任意 的 ; 沿 每 一 个 0 一 QO 轴 有 一 个 质子 第 过 次 个 
红 子 中 的 一 个 或 昂 一 个 ，[Linus Pauling,The Natwre of the Chemical Bond ,第 三 版 ， 
1960 Cornell University。 获 书籍 是 版 者 和 Cornell University 出 版 社 多 许 引 用 。] 
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廊 以 ， 通 常 ， 较 小 的 用 离子 极 化 较 大 的 阴离子 。 即 使 不 考 玉 大 小 的 影响 ， 限 离子 也 没有 
阴离子 容易 极 化 ， 因 为 阳离子 的 净 正 电荷 倾向 于 将 它们 的 电子 控制 在 原来 的 位 置 。 离子 的 
结构 也 是 重要 的 ， 军 见 的 气体 用 离子 如 KK' ,上 比 过 渡 金 属 阳 离子 ， 加 Ag* 的 极 化 能 力 弱 , 因 
为 它们 的 正 核 更 有 效 的 被 屏 疲 。 

极 化 的 影响 也 可 以 从 出 化 银 的 结构 来 分 析 。AgF,AgCl 和 AgBr 具 有 离子 岩 盐 结构 ， 
但 随 次 阴离子 变 得 较 大 ， 被 小 Ag” 窗子 极 化 变 得 更 强 。 最 后 ， 在 Ag8I 中 的 键 几乎 没有 离 
子 特 征 ， 甚 草 体 其 有 站 符 矿 结构 。 

5， 名 键 ” 氢 键 在 许多 晶体 结构 中 基 重 要 的 。 例 如 ， 无 机 酸 和 右 机 酸 ， 水 合 摘 , 冰 。 图 
29.3 指出 普通 交工 的 结构 。 每 一 个 氧 被 下 个 与 其 相 虑 为 276 pm 的 最 邻近 的 原子 以 四 面体 
撒 包 转 。 和 氧 之 间 的 气 刍 导致 了 很 容 蓝 的 结构 ， 

6， 金 履 亿 ”金属 键 与 通常 的 共 价 电子 对 键 有 关 ， 在 金属 中 每 一 个 原子 由 于 与 它 最 邻 
近 原 子 共 用 电子 而 形成 其 价 键 ， 但 形成 键 的 有 效 轨 道 数 超过 十 满 它们 的 有 效 电子 对 数 。 在 
外 场 的 影响 下 ， 人 允许 电子 在 空 轨 道中 流动 成 为 金属 导体 。 


29.2 ” 球 的 密 堆积 


同样 大 小 的 球 能 以 各 种 不 同 的 方式 堆积 产生 最 小 空 阶 空 他 分 数 0,259。 许 多 晶体 绪 梅 
都 以 两 种 简单 的 紧密 堆积 为 基础 ， 
同样 大 小 的 球 只 有 一 种 方式 形成 紧密 堆积 ， 如 图 29.4(a》 记 示 ， 注 意 六 方 对 称 性 的 排 
列 。 每 一 个 球 的 周围 有 六 个 最 邻近 的 球 ， 它 们 的 中 心 ， 排 列 在 规则 六 角形 顶点 ， 

注意 ， 在 密 堆 积 层 中 前 三 角形 空隙 。 这 些 三 角形 的 空 瞪 可 以 分 成 丙种， 一 种 在 向 上 三 
角形 顶点， 一 种 在 向 下 三 角形 的 项 点、 我 们 把 这 些 位 置 分 别 记 为 8 和 C， 第 一 层 球 中 心 航 
位 置 记 为 A。 设想 我 们 在 第 一 屋 上 放 上 第 二 个 密 堆 积 宕 ， 如 果 我 们 把 球 放 在 B 位 壮 上 上， 份 
要 保持 密 堆 积 ， 就 不 能 同时 把 球 放 在 C 位 置 上 ， 所 以 , 第 二 层 球 的 堆积 方式 或 者 是 全 部 在 
如 位 置 或 者 是 全 部 在 c 位 置 ， 假 民 我 们 选择 4B 为 前 二 屋 药 位 置 [图 [29,4(b)]， 这 并 不 真 
正 是 与 4C 不 同 的 结构 ， 关 为 将 这 双 层 转动 180* 就 可 以 把 4B 变 到 AC， 

当 考虑 第 三 层 时 ， 存 在 一 种 月 歼 前 网 择 ， 既 可 以 放 第 三 层 审 堆积 于 CC 位置， 也 可 以 
招 第 三 民 放 回 到 正 对 第 一 层 上 面 ， 即 4 位 置 。 这 两 种 可 能 的 结构 可 标 记 为 4BC 和 A484. 
[图 29,4(c2 和 《中 ] 这 两 个 结构 都 有 理想 的 密 玲 税 。 每 一 个 球 与 12 个 相 邻 的 球 接触 ， 六 个 
球 企 问 一 平面 ， 三 个 在 上 一 请 ， 三 个 在 下 一 县 ， 

这 两 种 结构 是 Barlow 在 1883 年 提出 的 。A8A4B.…… 结 构 是 以 含 两 个 原子 ( 基 元 ; 000， 


二 性 ) 的 六 方 素 品 胞 为 基础 的 ， 被 称 为 六 方 害 堆 积 (hep) 结 板 ， 这 密 堆积 层 生 直 于 六 方 昌 


系 的 上 轴 。4BC4BC…… 结 构 是 以 面 心 立 方 点 阵 为 基础 的 称 为 主 方 密 扒 积 (ecp) 结 构 。 结 构 
中 指 密 堆积 居 为 111 面 ， 垂 直 于 立方 吊 系 的 三 重 对 称 轴 方 向 即 [111] 方 向 。 
全 29.2 计算 实心 球 的 ccp 和 hep 结 被 中 空间 体积 占有 率 ， 


半径 为 了 的 球 ， 立 方 单位 晶 胞 的 面 对 角 线 为 4r {图 29,4) 单 位 顺 胞 的 边 为 3Y 37, 体积 为 
16Y ZY*, 单位 屈 移 全 有 四 个 球 ， 每 个 球体 积 为 了 zy， 所 以 ，ccp 的 空间 体积 占有 率 为 


* 08* 


(25Y3P- 呈 sr ) 
Vr 


5 ) =0.2594 


hecp 的 单位 唱 胞 的 体积 下 为 站 元 的 面积 AAx 高 度 tc。 夺 = 27) 37) =2 37, 高 5 为 
2 (4 -4 4) “> -< dV 二 因此 六 = sw 也。 这 晶 胞 含有 二 个 原子 ， 实 心 球 体 职 


ee -3 oo _8 oo = -= 】 
jb) aa (Er Br) /avar 1- 3 0.2594 


和 ccp 一 祥 。 


咽 29.4 等 径 贺 球 密 堆 积 的 结构 ，(a) 球 的 密 堆 积 层 !《b) 放 在 第 一 层 位置 互 上 的 第 一 层 ; 
te) 立方 密 堆 积 ， 密 堆积 层 在 fcc 结构 中 为 111 面 ， (d) 六 方 密 堆 积 , 密 堆 积 层 是 001 面 


大 穴 数 金属 的 品 体 结 构 为 ccp 或 hecp. 雪 29.1 归纳 了 一 些 金属 的 结构 。 许 多 人 金 展 是 多 
种 品 型 的 ? 即 当 温 度 和 上 压力 不 同时 ， 它 们 具有 不 同 的 结构 ， 


囊 和 .1 全 属 的 晶体 结构 


立方 密 堆 各 ApsAl A oCa Bco,CuryEe,Sr,Th,Ni,Pb,Pt, 
太 方 赛 维 各 be yea CdaCo, PCr, ME ,a2Zr,OaaTi, Zn 

栖 心 立方 BasaCr,Cs,aFe,K,Li, Mop,Na, PZr,Ta, BTiW 
稍 单 立方 ! Po 

三角 对 有 系 的 恒 Bi,As,Sh 

体 心 下方 ASnypGe 

画 心 四 方 | YMnsIn 


"509 。 


29.3 金属 的 电子 气 理论 


直到 1895 年 发 现 电 以 前 ， 金 属 以 它 的 凝 案 能 和 它 的 高 导电 性 和 导热 性 ， 保 持 着 一 区 
神秘 性 ，1905 年 Drude 设想 , 一片 金 高 好 诛 一 个 包 合 有 可 流动 电子 气 的 箱子 。 如 果 外 加 一 
个 电 饭 ， 负 电子 沿 电位 梯度 高 的 方 册 癌 上 流动 ， 就 有 电流 产生 ， 对 离子 学 电 性 米 说 ， 电 导 
率 K=Clzelu, 其 中 电荷 为 负载 省 的 粒子 数 浓 度 ，|2e| 为 它 信 芍 电 营 的 绝对 从 ,4 为 迁 
移 率 。 如 果 假 设 所 有 的 价 电 子 者 包括 在 C 中 并 且 迁 移 率 很 高 ,以致 于 电子 可 以 自由 地 越过 
数 百 个 原 了 趾 离 移动 而 不 会 由 寺 与 核 或 其 他 电子 的 碰 辜 而 引 怒 候 离 。， 就 可 以 解释 金属 芍 电 
导 。 换 六 之 ， 电 子 气 这 一 术语 并 不 夺 张 ! 金属 中 的 电子 确实 显示 出 共有 类 似 于 气体 分 子 殉 
运 吉 "& 质 ， 


然 面 ，Drude 理论 有 严重 缺点 。 如 果 电 子 真 的 其 有 像 气体 分 子 的 行为 ， 那 么 当 加 热 金 
总 时 ， 它 如 应 该 增加 动能 。 按 能 呈 均 分 原理， 第 3 章 ) 电子 的 摩尔 平 动能 应 该 是 


LKT, 其 中 工 和 分 别 是 Avogadro 常 煞 和 Boltzmann 常数 , 则 电子 对 谋 尔 热 穴 的 凑 喜 为 
如 
Cv 一 (97 -)r== 也 LE 一 卫 R. 然 而 实验 上 着 不 存在 任何 这 祥 数 量 的 电子 热 容 ， 事 实 上 , 许 


多 金属 的 热 容 在 一 般 温度 下 很 接近 Dulong 和 Petit 规则 所 指出 的 信 ， 每 摩尔 热 容 为 Cy= 
3 IF 这 只 能 用 3 工 所 动 自由 魔 来 解释 。 当 温度 接近 绝对 零度 时 ， 可 愉 出 小 的 电子 热 容 但 
Drude 理论 所 预示 的 大 数值 电子 热 容 则 一 直 没 在 补 发现。 


29,4 量子 统计 


1928 年 So nmerfeld 找到 了 缺 掉 的 电子 热 容 问题 的 解 。 在 第 20 童 中 , 概括 了 三 维 箱 中 
粒子 运动 的 量子 力学 理论 。 那 对 ， 没 有 兰 虑 粒子 的 拥 旋 ， 也 没有 应 用 Pauli 不 相 容 原理 。 


电子 基 自 旋 :一 性 的 基本 粒子 ， Pauli 派 理 仅 允许 两 个 电子 放 在 同一 个 能 级 后 上。 所 以 ， 


甚至 在 绝对 零度 的 范围 内 、 也 必须 占有 分 布 宽广 
的 能 级 ， 所 有 的 最 低 坊 用 相反 自 旋 的 电子 对 填 
满 ， 二 至 到 达 某 个 最 大 能 级 er ,如 果 画 出 分 布 函 
数 ， 把 填 满 一 个 能 级 的 几率 PKe》 作为 这 个 能 级 
的 能 量 < 的 画 数 ， 则 发 现 其 结果 如 图 29,5 中 点 
线 所 示 ， P(e) 1 站 至 达到 er 则 ple) =0， 
P(E) 是 Fermi-Dirac 分 市 函数 的 一 个 例子 
当 服从 Pauli 不 相 容 原理 的 基本 粒子 在 平 动能 级 
国 29.5 ”电子 占有 金属 中 指定 训 弘 上 分 布 时 ，p(e) 是 一 个 所 期 望 的 函数 。 在 任何 高 
的 几率 的 Fermi-Dirac 通 数 于 0K 的 温度 下 ， 一 些 电子 将 移入 较 高 能 级， 如 
呆 这 些 温度 相对 ep/K 仍 是 小 的 ， 分 布 函 数 有 图 29.5 中 实 钱 的 形状 ， 因 此 ，Fermi-Dirac 
序数 与 作为 典型 能 量 均 分 基础 的 Maxwell-Boltzmann 分 布 函数 完全 不 辣 。 
Fermi 一 Dirac 分 布 函数 的 数学 吕 式 为 


» bl0 + 


OCT AE AA 


P(EY = -——-- 1 (29.12 


1 一 总 人 “下 nT 


注意 ; 当 了 (6 = 到,e=es 时 ，ep 称 为 Fermi 能 量 。 在 金属 中 ，Fermi 能 量 对 允许 的 电子 能 


1 
2 
基 起 了 有 效 截止 能 级 的 作用 ， 

只 要 ey 交 KT,D(@ 函数 具有 图 29,5 所 示 的 一 般 形式 ， 邵 果 er~kT, 该 分 布 将 变 为 类 似 
于 Boltzmann 的 分 布 。 但 在 1000 民 ,kT 二 0.086 eV, 钠 的 er=3,.12eYV， 是 金属 的 典型 值 ， 
所 以 金属 中 的 电子 气 在 所 有 可 达到 的 温度 下 服从 量子 力学 (Fermi-Dirac) 分 布 定 律 ， 

方程 (29.1) 的 Fermi-Dirac 效 数 给 出 了 被 一 个 电子 所 占 能 态 e 的 几率 。 有 效 占有 能 态 
的 数目 ， 可 以 从 不 大 于 某 一 能 其 值 < 的 平 动能 态 的 数目 的 表 式 中 得 到 ， 


Ne) =2(21) 和 (S20 )Y (29,2) 


与 方程 (12,11) 相 比 ， 因 子 2 是 来 源 于 每 一 状态 可 容纳 两 个 相反 肖 旋 的 电子 这 一 求实 。 
例 29.5 Na 在 0K 的 密度 的 为 19 kgm"3, 从 自由 电子 理论 模型 计算 Na 在 OK 时 的 Fermi 能 锯 


Fe 


从 方程 (29.2) ,tr = (Ch?/81M0) (3N AT )203。 
Na 的 训 分 了 体积 为 

Mio=23.0x1i0 kgmol- /okgm := 23,.0x10 mimol"! 
因此 N/VY =6.02x1023m011723.0X10-5m3mol :=2.62x10m 3 


p= .63 X10 HT5)s (872.82 Im 
8x9.11x 10° Hkg 3.14 


现在 可 以 夏 出 为 什么 电子 气 对 金属 的 热 容 无 贡献 。 当 加 热 金 属 时 ， 它 的 电子 不 能 接收 
能 莉 ， 队 非 这 些 电 子 可 以 称 至 某 些 较 高 的 能 级 ， 但 是 大 少数 电子 被 深 埋 在 Fermi 海洋 中 ， 
在 它们 的 附近 没有 空 芍 能 级 可 以 让 它们 移动 进去 。 只 有 在 分 布 顶端 的 儿 个 电子 可 以 罕 它们 
上 部 找到 空 的 能 级 。 在 Fermi-Dirac 分 布 的 Maxwell 尾 闹 的 一 些 电 子 ， 是 仅 有 的 可 以 对 热 
容 有 页 献 的 电子 。 

息 样 能 使 亡 有 的 自由 电子 对 电导 作出 责 献 ， 因 为 要 这 样 数 它们 必须 从 电场 取得 能 世 并 
移 宇 较 高 能 级 ? 在 这 情 襄 下 ， 电 场 互 同时 施 力 一 e 于 所 有 电子 。 提 供电 场 的 结果 是 合 记 
有 能 级 移 向 较 高 的 值 。 


A 
) ,10x10-9]=3.22eV 


29.5 金属 的 结合 能 


金属 的 结合 是 由 十 金 馈 原子 的 正 核 和 可 移动 的 负电 子 流 之 间 的 静电 吸引 记 引 起 的 。 问 
题 的 定量 处 理 涉及 在 由 金属 的 晶体 结构 规定 的 周期 电场 中 风电 学 能 量 的 Sechridinger 方程 
的 解 。 

讨论 一 维 结构 的 简化 模型 。 为 其 体 化 ， 取 Na 的 核 ， 其 电 蓓 为 十 11。 每 一 个 核 的 位 置 
相对 电子 而 言 可 看 作 一 个 深 势 醉 。 如 果 这 些 势 阱 离 得 很 去， 电子 全 部 落 入 锁 核 上 的 画 定 亿 
置 ， 得 到 孤立 钠 原 子 的 15*28*2p*3s! 组 态 。 然 而 ， 在 金属 中 ， 势 路 既 不 基 远 离 的 也 椒 是 无 
眼 深 。 电 子 可 以 穿 透 位 刍 ， 这 样 ， 我 们 就 不 再 关心 单独 钠 原子 的 能 级 。 而 关心 将 看 体 作 为 


* 5， 


一 个 鉴 库 采 看 的 能 级 ，Pauli 闽 理 和合 诉 我 们 没有 比 两 个 电子 更 多 的 电子 能 占有 同一 ' 售 能 级 。 
在 人 金 届 销 中， 密集 能 级 的 35 营 ， 了 到 代 了 孤立 钠 癌 子 中 的 尖锐 的 35 能 级 ，。 

节 项 端的 带 确 实 变 得 足够 宽 使 能 刍 的 峰 重 要 ， 所 以 顶部 能 级 中 的 电子 可 以 完全 自由 好 
贯穿 量 体 针 交 。 按 这 个 理 和 起 模型 ， 核 避 是 处 于 理想 周期 点 阵 的 点 阵 点 上 ， 将 不 存在 吊 流 流 
动 的 阻 方 。 实 际 的 阻力 是 由 对 理想 周期 性 的 候 讽 可 起 的 。 失 去 周期 性 的 一 个 重要 原因 是 原 
子 核 的 热 振 动 、 不 出 所 料 ， 人 金属 的 电阻 是 随 温度 而 增加 的 。 

带 有 两 个 3s 电子 ， 因 而 能 完全 充满 3 带 的 镁 基 恕 各 回 事 ? 为 人 名 它 是 金属 而 不 是 
绝缘 体 ? 更 详细 的 计算 指出 在 这 样 的 捕 况 下 ，3P 带 是 足够 低 以 致 能 与 33 带 的 横 部 重 秋 ， 
从 而 提供 了 许多 有 效 的 空 能 级 。 这 种 重 秋 也 在 城 金 属 中 出 现 。 随 着 了 确 子 、 上 原子 相互 舍 近 ， 
钠 中 3s 和 3p 带 却 宽 的 方式 如 图 29.6 所 示 。 在 100kPa 和 298K 下 钠 原 子 间 距 Re= 380 pm。 
在 这 个 距离 下 3s 和 3 了 带 之 加 不 再 存在 任何 间隙 ， 而 在 金刚 石 的 情况 下 ， 重 子 力学 计算 
指出 在 充 注 的 价 带 和 空 的 导 带 之 间 当 Re 的 实验 值 为 154 pm 时 ， 有 很 大 的 能 景 回 本 。 从 金 
出 石 中 的 强 共 价 C 一 C 键 上 激发 一 个 电子 需要 厌 量 的 能 最。 

因此 ， 导 体 的 特征 为 或 是 带 的 部 分 充满 或 是 最 高 带 的 重 亚 。 绝 媒体 为 较 低能 带 的 完全 
充满 ， 并 且 在 最 高 充 注 带 和 最 低空 带 之 间 有 宽 的 能 量 间 足 。 图 29.7 玫 示 了 这 些 模 
型。 
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图 29.6 量子 力学 计算 表明 ， 随 原子 靠近 到 一 起 形成 晶体 ， 电 子 能 带 
的 形成 ， 能量 对 核 问 昌 图 (a) 销 ,5D) 人 金刚 石 
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夭 29.7 按 它们 的 电子 性 质 分 类 的 加 栖 能 带 模 型 图 
而 Sl2» 


29.6 本 征 半 导体 


半导体 的 电阻 介 于 典型 的 金属 和 典型 的 绝缘 体 之 间 ， 其 电阻 随 温度 升 高 而 降低 ， 绝 缘 
体 布 半导体 的 电 性 质 取决 玫 充 满 的 昼 带 和 一 个 较 高 空 导 带 之 间 的 能 量 间 隔 〔 禁 带宽 度 ) 的 
大 小 。 测 量 这 种 禁 带 宽度 的 一 种 方法 是 测量 品 体 对 光 开 始 吸 收 的 波长 ， 即 听 谓 吸收 限 ， 在 
刚 开 始 产生 吸收 的 能 量 相 应 于 将 满 带 项 部 的 一 个 电子 转移 到 导 带 底部 所 须 能 量 。 基 有 人 金刚 
石 结构 的 草 休 ， 禁 带宽 度 上 < 值 为 C,5,33eV1Si,1l,14eVYiGe,0.67eViSn (大 色 ) ，008eV， 

热 激发 至 导 带 的 电子 数 与 价 带 中 电子 数 之 比 出 Boltzmana 因子 e “37 给 出 。[ 因 为 当 
电子 跳 入 导 带 时 ， 在 贸 带 中 和 留 下 -个 空 灾 ， 郊 何 导 出 因子 2?] 金刚 石 的 < 是 如 此 高 以 致 于 
很 少 有 电子 可 以 通过 热 激发 到 达 导 带 ， 因而 章 体 是 好 的 绝缘 体 。 但 在 Si 和 Ge 的 情况 下 ， 
有 相当 大 数量 的 电子 由 于 热 激 发 从 价 带 产 生 。 这 些 晶体 是 典型 的 本 三 半导体 。 

完全 充满 的 价 带 的 电子 对 电导 率 没 有 贡献 。， 然 而 ， 只 要 在 价 带 中 一 形成 空 穴 ， 窗 下 的 
电子 就 找到 有 效 的 空 态 ， 则 可 以 对 电导 率 有 贡献 。 负 电子 带 中 的 空 穴 事实 上 是 正点 电荷 。 
电子 跳 入 一 个 空 穴 等 价 于 正 电荷 跳 入 由 电子 腾 则 的 空位 中 。 记 以， 可 以 把 几乎 充满 的 带 中 
的 电子 的 运动 看 作 好 橡 是 空 穴 《 正 电荷 》 移 进 了 一 个 几乎 是 空 的 空 完 带 。 

除了 带 有 相 友 电车 以外， 电子 2- 和 空 穴 R+ 有 太 同 的 迁移 率 we 和 十, 如果: 和 Cs 为 
电子 和 空 究 的 浓度 ， 则 电导 率 为 

KkK=e(CAdte t+ Chun) (29.3) 

其 中 上 为 质子 电 苟 。 在 本 征 半导体 中 ，Ce= Ch， 

可 以 拒 本 征 半 导体 如 Si 或 Ge 和 弱电 离 注 剂 如 水 之 间作 一 个 类 比 。 

H,0==—=—H*+OH ， 并。 一 [HTCOH-T 
Si = 此 十 Kj,=[h+j[Le™] 


在 纯 本 征 硅 中 ， 
[hk*J=[e 一 天语 一 和 (Te MT, (29,4) 
从 统计 热力 学 得 知 ，A4(T) 一 2 (2xkT/R2)32 Cmemmn)34, 其 中 到 e 和 ms 分 别 是 电子 利空 定 的 
有 效 质量 *, 
策 29.4 在 纯 千 中 ， 禁 带宽 为 0.67 eV. 电子 和 空 究 的 还 移 率 为 w=0.38 miV7is-1 和 #4 = 
0.18 m2V-1s-1， 计算 Ge 在 400 区 的 电导 率 ， 


用 方程 (29 ,4) 计 算 ， ?Wc = hx = 9。11xI0"3KS， 


of (C27) (1.38x10 3K DAR) 911 X10 Pkg) ]”- 9 
AT) :| i 8) | .85 x 10 


—0.67x1,.60x10-037 


Cs rsm- 1 
Ce=Cne=3.85X10 msexp{ 2x1.38x10-3x4007 


=9.85 X10:expt -9,71) =2,.34 X10:m-3, 
从 方程 (29 .3) 得 ， 


”推导 : CC ,Kittel, Introduction to solid 3tafe BhyslCt， 第 王 版 (New York,John wiley kb 和 Soans,Ine,, 
1978) :PD.413, 
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me th de i mp 


R= C100 X10°C) 2 .34 X10m (0.38 +0,1Bm /Vs = 2,1 Xx100"1mt 
{与 筒 ，£ 一 00707m 1 比较 ,} 


29.7 染 质 半导体 


图 29,8 描绘 了 社 的 摊 杂 ，[ 如 图 29.8(a) 所 示 ] 当 P 原子 取代 Si 厌 子 时 ， 四 个 ?的 价 
电子 进入 价 带 ， 但 第 五 个 电子 必须 进入 革 些 较 高 能 级 ， 宴 实 上 ， 这 个 能 态 仅 低 于 时 带 
0,012 eV 所以， 在 杂项 能 级 中 的 束缚 电子 能 很 快 的 被 加 热 而 激 发 进入 导 带 、 扒 杂 半 导体 
比 纯 的 本 征 硅 有 较 大 的 导电 率 ， 如 挫 有 P 的 Si 半导体 称 为 纹 型 半导体 ， 因 为 大 淘 数 载 流 


图 29,8 (a}) 带 有 电子 授 体例 如 了 了 ) 的 硅 的 滩 杂 产生 
电子 的 #- 型 夺 ，(b) 蒂 有 电子 受 体例 如 B) 
掺 杂 产生 在 价 带 中 有 正 空 穴 的 声 - 齐 奸 


导 带 中 有 


29.8 效 子 晶 栖 


许多 无 机 咒 体 中 的 结合 以 离子 为 主 。 因 鸭 离 子 间 的 库仑 力 是 没有 方向 性 和 的， 离子 的 大 
小 在 最 后 决定 结构 中 起 了 主要 的 作用 。 已 经 提出 了 儿 种 尝试 ,从 符合 XX 光 结 最 学 的 数据 去 
计算 出 一 套 不 变 的 宛 子 半径 ,以 此 去 建立 离子 船体 中 的 核 间距 . 1926 年 VM .Goldschmidt 
作出 了 第 一 个 表 ， 后 由 Pauling 改进 ， 表 29,2 列 出 了 这 些 尘 径 。 


囊 29.2 岗子 晶 打 半生 1Pimy) 


子 是 带 负电 的 《电子 ) 。 能 拒 电 子 给 予 异 
带 的 原子 如 了 或 As 称 为 授 体 。 稍 做 于 时 
带 的 额外 能 级 ， 称 为 授 体 能 经 。 

如 果 挫 杂 原 子 如 贿 ， 比 硅 的 价 电 子 
少 ， 其 图 和 解 结构 如 图 29.8(b) 所 示 . 在 BB 
原子 周围 芍 四 面体 键 中 有 空 穴 或 失去 一 个 
电子 ， 在 林带 问 卫 中 产生 一 个 新 能 级 。 在 
Si 中 有 B 达 在 的 情况 下 ， 这些 杂 质 能 级 只 
比价 带 项 部 能 级 高 0.01 eVY， 由 子 可 以 很 
快 地 从 价 覃 顶部 跳出 而 充满 妥 依 能 级 。 因 
为 大 多 数 戟 流 子 是 正 鬼 电 僻 容 你 ， 
所 岛 体 用 和 珊 摇 架 成 为 一 个 p- 型 学 导 
体 。 


Li+ 60 Mar 95 K: 133 Rb! 1d8 Cs! 1 的 
有 ec3 $1 Mga* 65 Ca 99 Si2 113 Bazr 135 
Lr 2 起 II! 50 Se- 全 3- 3 Latt 115 
C+ 15 Sit+ 41 Tit+ 68 Ztt 0 Cedt 101 
3 140 S2 184 Ct 52 Mos 6 
F- 136 Cl 181 人 + 36 二 可 + 126 Aur* 137 
Zn 74 Cait 97 Hes: 110 
Se 198 Te? 221 TE* 95 
' Br -+ 195 工 216 
0 
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讨论 具有 通 式 CA 的 离子 晶体 ， 它 们 可 以 按照 离子 的 配 位 数 分 类 ， 配 位 数 是 天线 一 个 
指定 离子 与 其 带 相 反 电 荷 的 离子 的 数目 。CsGCl 结构 [图 29.9(9)J 有 八 配 位 。，NaCl 鱼 构 [图 
29.9《b)] 有 六 配 位 。 虽然 闪 锌 矿 本 身 是 共 价 的 ,但 有 刀 个 离子 器 体 如 BeO[ 图 29,9《6)] 也 其 
有 四 了 鹿 位 结构 。 结 枸 的 配 位 数 主要 由 较 大 离子 ， 通 常 为 阴离子 的 数目 决定 ， 它 们 可 以 堆 
积 在 加 小 离子 ， 通 常 为 阳离子 周围 。 所 以 ， 配 位 数 应 该 取决 子 阳 离子 和 阴离子 的 半径 比 
rcfra。 当 堆积 在 阳离子 周转 的 阴离子 与 两 个 阴离子 者 接触 并 且 阴 离子 间 也 彼此 接 拥 时 ， 可 
得 到 临界 淮 径 比 ， 


图 29,9 CA 的 三 种 重要 的 晶体 结构 类 型 ， ta) Cscl 结构 的 单位 立方 体 [ 《by NaCl 绩 构 的 音 
位 立方 体 { 较 天 的 球 表示 Ci 离子 ， 较 小 的 球 表示 Na+ 离子 ) !(c) ZnS (六 锌 矿 ) 结构 。[ 及 ， 
WO.Wyckoff, Cr ysial Siracires New York,John Wiley and Sons,Inc,,1983)] 


例 29.5 CsCl 结构 的 临界 半径 比 为 多 少 ? 


图 29.9(b) 中 阴离子 半径 为 4; 字 方 单位 曲 胞 的 边 =2 和 ,阳离子 的 直径 27e 党 于 立方 体 对 
角 线 的 长 诚 去 2 ya， 或 ye=(w3 -1)ra。 临界 半径 比 为 (v3 -1) =0.733。 


29.9 离子 晶体 的 结合 


在 方程 (22,21) 中， 把 单 电 痊 咨 子 对 之 间 的 势能 写成 吸引 项 和 排斥 项 前 加 和 ， 


—e? 
U= -Be™re 
4 TeEnr 


对 NaClB=3.0x102 和 ec 一 3.3x10 0m。 为 了 计算 晶体 的 静电 能 ， 取 一 个 离子 插 为 中 
心 ， 计 算 它 与 莫 体 中 所 有 其 他 离子 闻 的 静电 相互 作用 。 静 电 相 各 作 用 是 长 程 的 ， 所 以 计 锐 
要 求 从 这 中 心 出 发 遍及 许多 离子 ， 在 一 全 很 大 的 距离 范围 内 加 和 。 担 是 ， 排 斥 相 下 作用 很 
快 地 入 碟 痪 减 涯 ， 因 而 通常 计算 排斥 能 只 要 在 距 中 心 离子 最 临近 药 离 子 间 进行 就 足够 了 。 

现 讨论 总 静电 吸引 能 的 计算 。 取 匡 邻 近 原 子 间 的 吸引 项 ， 次 最 邻近 原子 竟 眉 斥 项 ， 第 
三 邻近 尖子 欧 吸 引 项 等 等 ， 从 中 心 离子 到 周 国 壳 层 中 任何 其 他 离子 7 的 距离 才 可 以 用 上 品 体 
结构 中 最 邻近 的 上 距离 rn 来 表示 ， 训 六 =Biro 总 的 静电 能 为 

一 GE 


— £2 
€1r = 一 一 十 -i 
xz 之 ne Axéoro C+); Anero (29,5) 


以 理论 的 发 明 者 命名 ， 能 量 em 称 为 Madefung 能 量 ,， 常数 5 为 Madelung 常数 ,在 方程 
(29,5) 的 如 和 中 ， 如 果 中 心 离子 是 十 ， 对 负离子 这 项 是 十 ， 而 对 正 离子 j 这 项 为 一 。 


“515。 


以 NaCl 的 品 体 结构 为 合子， 从 中 心 Na* 离子 了 开始。 6 个 最 靠近 的 CI 离子 在 7 或 
D1 一 1 处 , 有 12 个 Na’ 离子 在 p, 一 V2， 可 和 起 来 给 出 一 12/v 23 这 一 项 ;接着 有 8 个 
Cl 离子 在 ps v3 ,等 等 。 加 和 给 出 的 前 才 项 为 
_6、12 3 6 

1 w2 w3 2 
这 级 数 收 化 较 慢 。Madelung 用 十 和 一 项 的 巧妙 集合 作 第 一 个 加 和 得 4= 二 1.7476, 表 29.3 列 
出 了 一 些 品 体 结构 的 常数 ， 
荡 29.5 最 邻接 阳 届 子 一 阴离子 算 离 鸭 Madelung 常数 


-十 … 一 6.000 一 8.484 十 4.620 一 3.000 十 … 


此 体 结构 [3 
Macl 1.7476 
CsCl 1.7627 
更 幸 矿 (ZnS) 1.6381 
蓝 石 (CaF3) 3.0388 
金红石 (TID2) 4.316 
氧化 由 (tz04} 25.0312 


当 把 与 6 个 最 邻近 原子 的 排斥 相互 作用 加 到 方程 (29.5) 中 的 静电 相互 作用 中 ， 得 到 每 
一 个 NaCl 单位 的 晶体 能 量 表 式 。 
一 Bei 


一 一 站 ge 
€e 47EUr， 十 GBe 《29 .67) 


排斥 能 通常 仅 占 Madelung 能 量 的 10%，。 

给 定 结构 的 所 有 总体 具有 闻 衬 的 Madelung 常数 . 为 了 计算 一 ex， 对 特定 物质 只 涡 要 
知道 最 靠近 的 离子 问 的 距离 六 

多 价 离 子 的 电荷 大 大 地 增加 了 蝇 体 的 Madelung 能 量 一 一 用 这 可 以 解释 许多 氧化 物 前 
体 大 的 稳定 性 ， 倒 如 ， 寡 Th'+ 和 0" 的 氧化 纶 Th0, 唱 体 具有 萤 石 结构 。 它 的 Madelung 
能 车 值 很 天 为 一 23100 kjmol-7, 

例 29.56 KKCbNFCI 和 MgO 都 共有 NaCl 结构， 它们 的 ro 分 强 为 31d4,282,210 pm。 计 算 它们 每 

摩尔 的 Madelung 能 其 。 


~ Es= Less ae (8.023x103mol)(l.7476) (1.602 X10-9CH2 
* Aneoro dr{8,854X10 -站 JS 1) Fy 


=2,.43 X10 -4/0 Tmol! 
六 Ci- Ey= (2,43 X10 C314 X10-5) -1 = 774000 Jmol™s 


=77d kJmol™! 

NaCi- Ey= (2.43 X101)(282 X10-1:)-1= 862000 Jmol-t 
=862 kJmol-! 

MgO— Ey 4(2,.43 X10 0210 X10°1) "t= 4630000Jmol-* 
= 折 30kKYmaol”! 


《 福 意 ， 在 MgQ 的 情况 下 ， 用 NaCl 的 a 必须 节 上 电荷 数 Zu) 
9 Bl6* 


29.10 晶体 能 


至 此 ; 我 们 忽 路 了 对 塌 体 的 总 结合 能 的 一 个 很 重 委 的 贡献， 除了 它们 的 壮 电 荷 外 ,Na? 
离子 你 统 原 子 一 样 ,而 CI 离子 像 拨 原子 一 样 ， 在 足够 低 的 光度 下 , 甚至 在 使 这 些 情 性 气体 
凝 袁 成 液体 和 冷冻 成 周 体 这 庆 下 .这 些 中 性 原子 和 分 子 之 间 的 吸引 力 被 称 为 Van der Waals 
力 或 Tondon 为 。 许 多 有 机 咏 体 就 是 由 这 祥 的 力 结合 起 来 的 , 至 于 谈 到 Na* 和 Cl 离 目的 
相互 作用 ,虽然 主要 的 为 静电 相互 作用 ， 但 London 力 仍 是 重要 的 。 表 29.4 列 出 了 几 种 臧 
金属 讽 化 物 用 以 上 所 提 及 的 结合 能 的 三 种 来 源 中 的 每 一 种 所 计算 的 结果 。 即 ，Madelung 
能 ， 排 斥 能 和 London 能 。 离子 晶体 中 的 London 能 是 丝毫 不 能 忽略 的 ， 事 实 上 , 它 接近 于 
排斥 能 的 大 小 。 

表 29,4 中 也 列 册 了 渴 体 能 的 实验 值 。 这 些 数据 可 以 从 你 所 周知 的 称 为 Borm-Haber 循 
环 的 热 化 学 方法 得 汉 ， 访 方法 提供 了 我 们 已 知 的 饥 体 化 合 物 的 标准 生成 热 迷 4H? 和 其 他 的 
热 化 学 量 。 循 环 如 下 ! 


于 29.4 对 碱 金 属 贞 凡 物品 覆 能 - 了 7 的 页 献 (KJMOL > 


唱 栖 Madeiung | 排 斥 | London 总 (Born Sn ess 
LiF | 1195 | 一 185 让 1026 | 1021 
NaF 1088 一 148 19 908 912 
MaCi 355 一 号 8 22 ?779 ?02 
NaBr B07 一 名 23 Td 了 24 
MaI 7 了 45 一 了 2 2 899 78 
KCl ?66 一 外 0 30 706 后 自 和 
RbCl F736 -83 33 686 7 
Cscl 站 0 一 7 了 4 493 655 627 


a ， 该 信 中 包括 祭 上报 动能 
Nate) tl (g) 一 NaCl(c) AUY 《标准 生成 能 ) 
Na(g) 一 Natc) 一 AU, (升华) 
C1(8) 一 Cl, (8) 一 祈 D。( 每 一 个 原子 的 解 高能) 


Na tg) +e- 二 Natg) 一 了 ( 解 离 能 ) 
Cl-(g) 一 Cltg)++e” A (电子 亲和力 》 
Na* (g) +C1- (g) =NaClte) AU., 


所 以 
— AU,~=AU? — AU,— De ,一 1 十 委 (29.7) 


可 以 满意 地 说 ， 作 为 一 种 对 癌 糙 能 理论 的 概括 ， 现 在 允许 去 预示 处 于 最 稳定 状态 下 的 
物质 的 晶体 结构 。 例 如 ， 可 以 解释 为 什么 氨 化 饮 与 氧化 销 有 不 同 的 结构 ， 热 而 ， 在 可 能 变 


* Dl?" 


丰 的 贞 体 结构 之 间 的 净 的 能 井盖 通常 是 很 小 的 《 约 40kJ) 价 能 量 质 的 理论 计算 常 不 足以 准 
全 到 肖 定 挑选 而 最 稳定 的 结构 ,这样 ， 呈 有 氟 化 绝 型 结构 的 氢化 钠 的 Madelung 能 是， 家 
比 假设 保持 同样 的 离子 间 踊 的 真实 结构 的 Madelung 能 量 离 SJ 


29.11 点 缺陷 


1896 个 ， 英 国 冶 金 学 家 Roberts-Austen 指出 ， 闪 300% 下 侈 在 纵 中 前 扩 若 比 15 它 下 
运 化 销 在 水 中 的 扩散 快 ， 这 是 一 个 容易 使 人 惊奇 的 例子 ， 在 这 例子 中 ， 原 子 有 时 可 以 在 固 
态 中 移动 ,很 难 使 人 相信 ,原子 或 离子 会 出 于 彼此 间 位 置 的 改变 而 容易 地 在 略 体 中 移动 ， 这 
种 过 程 的 活化 能 是 相当 高 的 , 审 合 理 的 机 理 是 1926 年 由 I, Frenkei 和 31930 年 由 
,Schottky 提出 的 。 他 们 记 提 出 欧 模 型 现在 被 称 为 品 体 中 的 点 雹 咬 ， 汶 29.10 说 别 了 各 


下 点 委 陷 。 


Ngo” Cr No* Cl Nor CT No Ci" 

Ci ier No*[ J No” CP Net 
C1 CENo Cr No CI 

No a 口 ri -一 emiltel detect 


局 有 
or er Ne cr care ha + Bivokent cution 


Schonky df 过 


Ne* Ct- Ne” CH No* C1” No 时 
Cr Not Cl Net {ey No* C)” No* + cenier 
. Mo* 如 A er No* CI Nor ZI canter 
Ce Nor Cl Na* Cl Nat CI” No* 
Nov CI Na* CD Mar © NO CI 
侣 29.10 城主 汪 放 化 牺 旺 体 中 的 和 闪 种 内 三 点 坡 隋 
Schottky 缺 障 是 由 相反 符号 的 空 次 对 组 或 的 。，Frenkel 缺陷 基 直 已 移 向 晶体 鱼 构 中 条 
隙 位 置 的 离子 加 下 址 冰 下 的 空 究 所 组 成 的 ，Frenkel 和 Schottky 马 陶 被 称 为 内 区 陆 。 沁 
们 并 不 或 谈 晶 体 的 精确 胸 化 学 计 斌 。 上 只 是 提出 一 种 机 理 ， 认 为 原子 和 离子 能 在 萌 体 内 部 移 
洲 或 者 中 从 一 个 下 有 位 置 跤 入 一 个 窗 究 或 者 其 一 个 税 隐 和 伺 罗 号 到 下 一 个 空 究 ， 
可 以 共 简 单 的 统计 条 性 计算 点 缺陷 的 六 度 。 形 成 一 个 缺 限 震 消 耗 能 期 se， 而 箭 S 的 增 
加 是 出 于 占有 点 阵 位 置 的 馈 陷 的 混合 炳 的 湿 访 谈 。 如 寻访 个 能 峭 分 布 在 总 数 为 Ns 的 本 体 
燃点 之 中 ， 则 混合 丧 次 S=kinW ==nNo!lf (CN, 一 ND}IN1 ,如 € 雇 每 个 氟 陷 的 能 景 增 名， 
JIcimholtz 自 出 能 的 变化 为 A440 一 TAS 一 ee 一 kTinN /tN 一 N)IN1。 在 平衡 肝 ， 
(GAANON)T=0, 采 用 Stirling 等 式 (InX1 一 Xln 叉 一 XX) 得 到 ， 
N _€ 
hoy x 


这 样 ， 如 采 Ne 
N=—Noe™°s7 (29,8) 


例如 ， 和 如果 < 约 鸭 1eV,T 了 为 1000K N/AN, 宅 107，, 对 于 一 对 空 穴 ， 形 成 缺 陪 的 方式 的 效 目 
用 平方 表示 ， 对 Schottky 缺陷 ， 


从 一 Ne 全 (29.9) 
“518， 


小 上 万 


和 


Rrenkel 缺陷 ， 如 果 NW， 为 间 阶 护 格 数 ， 
N= (NN i/2e™ 2r7 (29.10) 


和 例 28.7 让 NaCl 中 一 个 Schottky 缺陷 生 或 的 能 量 约 为 2.08Y 而 一 个 Frenkel 缺陷 秆 成 的 能 全 
约 为 3.0eV。 估算 在 1300 区 NaCl 晶 们 中 这 些 向 陷 的 摩 东 分 数 ，1eY =1.602x10 33]. 


一 十 


Schottky 缺陷 ， 

Ai=eretT ~expt — (2.0)1.80 X10 (C2) (1 38 X10°3)(1800)] =1.3XT10 

Frenkel 人 缺陷， 在 NaCl 结构 中 Na+ 帘子 有 八 个 间 队 位置 (图 29.9(b)).。 {只 有 较 小 的 

Na* 离子 形成 renkel 缺 倍 ) 。 

这 样 ， 在 方程 (29,10) 中 N' =2 NWN,, 

N/NG = V2e Wr -Vy 2expL— (a.0)(1.60x10-19) C2) (1.38 x10-23)(1300)] 
=2,2x10-é 


如 果 Nacl 晶体 在 Na 燕 气 中 被 加 热 得 到 深 黄 颜色 ; KCl 晶体 在 K 蒸气 中 加 热 得 到 深 
红颜 色 ， 这 些 颜色 中 心 称 为 F- 中 心 。 当 NaCl 接 受 额外 的 Na 时 ， 引 起 品 体 中 钠 占有 晶 格 
过 量 ， 所 以 某 些 C1 日 格 空 着 。 有 8 个 Na' 位 于 靠近 空 着 的 CL 唱 格 。 在 额外 的 Ma 原子 
上 多 余 的 电子 可 在 所 有 6 个 Na' 离子 之 间 被 共用 ， 成 为 在 空 的 Cl 日 阁 上 的 离 域 电子 。 这 
电子 类 似 于 20。16 节 中 所 描述 的 箱 中 离 域 电 子 。 光 像 电子 一 样 被 吸收 ， 引 起 一 个 从 它 的 基 
态 到 激发 态 的 跃迁 。 


29.12 线 缺 陷 一 一 性 错 


金属 受 重 压 时 使 人 迷 恶 不 解 的 是 为 什么 它们 是 如 此 弱 ， 而 不 是 非常 强 。 对 理想 晶体 证 
算 的 弹性 极限 是 雇 观 察 到 的 真实 品 体 的 10 到 10* 倍 。 因 而 ， 在 真实 金属 晶体 中 一 定 存在 


EE a mili” EP WPr isin bg, PE 
相交 了 
了 A 


图 29.11 楼 位 错 的 结 梳 。 位 错 线 委 家 于 纸 记 在 标记 为 上 点 处 ， 位 错 是 
把 原子 的 多 余 的 六 平面 主 入 这 晶体 结 指 的 上 半 部 的 结 呆 


» S19 = 


一 些 非 理想 性 或 缺陷 使 真实 品 居 在 张 小 的 压力 就 引起 变形 。 | 

对 这 个 癌 题 前 解 是 1934 年 由 Taylor,Orowan 和 Polanyi 独立 作出 的 后 体 具有 线 缺 
陷 称 为 位 错 。 这 些 缺 五 下 以 与 地 毯 上 的 抄 条 比较 。 把 地 入 拉 开 铺 在 地 板 上 ， 可 以 有 两 种 方 
式 ， 一 种 方式 是 拿 侍 一端 拖 ， 另 一 种 方式 可 以 把 地 芍 的 一 边 袜 起 并 慢 慢 地 说 边 移 动 刹 另 一 
边 。 对 于 叉 大 又 重 的 地 稚 ， 第 二 种 方式 比较 省 力 。 位 错 很 像 习 条 的 称 为 校 位 独 如 图 29.11 
所 示 ， 这 种 位 错 表 示 沿 位 错 线 帮 的 一 种 晶体 结构 模型 ， 位 链 线 性 直 于 纸 平面 。 位 钳 简 他 在 
使 晶体 可 以 在 切断 的 压力 影响 下 很 快 地 变形 原子 被 位 移 至 包含 了 位 错 线 的 滑 移 平面 .六 
样 ， 位 错 就 可 以 穿 过 晶体 从 一 边 到 另 一 边 ， 结 果 ， 上 晶体 的 顶部 的 一 半 的 位 移 与 底部 一 羊 的 
位 移 相 对 应 ， 

另 一 奖 基 本 的 位 错 是 螺旋 位 急 。 可 以 在 平行 于 轴 的 方向 制 一 个 橡皮 塞 子 ， 然 后 推 到 一 
边 以 使 寿 另 一 边 产 生 一 个 割 阶 这 样 来 观察 这 种 页 陷 。 如 果 假 设 最 初 骞 字 中 含有 规则 点 阵 点 
排列 的 原 了 对 ， 变 形 的 结果 应 该 把 原子 的 平行 平面 转变 到 各 让 于 铀 成 为 一 种 螺旋 台阶 这样 
的 原子 位 移 构 成 一 种 螺旋 位 错 : 位 错 线 沿 塞 子 的 轴 ， 如 图 29,12 示 则 了 在 晶体 表面 上 螺旋 
位 错 出 现 的 模型 。 


夯 委 ,12 在 钳 体 素面 上 自然 产生 的 螺旋 位 错 , 原 子 或 分 子 用 小 的 立方 体 表 示 


29.15 位 错 的 作用 


晶体 中 原子 之 癌 的 凝聚 力 对 位 针 的 滑动 运动 有 小 的 阻力 ， 而 没有 位 氏 的 最 体 将 达到 理 
想 品 体 的 理论 强度 。 薄 金属 的 上品 须 实 际 上 是 在 没有 位 错 下 生长 的 。 已 得 到 纯 铁 的 晶 贷 ， 其 
抗 拉 强度 高 达 1.4Xx1032Nm-: 与 最 强 钢 线 的 抗 拉 强度 最 大 值 3x102 相近 。 

合金 元 素 〔 例 如 ,- 铁 中 的 碳 ， 锁 中 的 钢 ) 中 微小 百分率 的 添加 刘 何 以 能 使 金属 的 要 幅 
强度 增加 如 此 之 天? 因为 金属 通过 位 错 的 移动 而 变形 ， 而 任何 阳 主 这 种 移动 的 物体 增加 人知 
金属 变形 的 阻 为 。 将 ~- 个 让 来 原 于 导入 金属 结构 ， 它 将 停留 在 最 小 的 自由 能 位 置 上 。 因 为 
与 位 错 相 邻 移 这 些 位 置 是 自由 能 较 低 的 位 置 ， 镍 来 乐子 惯 向 于 在 位 错 处 分 开 、 这 样 ， 把 外 
来 原子 辕 定 在 某 钼 以 使 位 异 稳 定 化 。 因 而 ， 合 金 元 素 可 以 用 减少 位 错 的 移动 来 民 加 金 展 的 
强度 ， 

位 错 也 为 甫 体 中 败 生 化 学 反应 和 物理 变化 《如 相 转 黎 ， 胡 结 或 腐蚀 》 提 人 殿 了 合适 刚 位 
蛋 。 宕 品 钵 表面 上 出 现 位 错 移 点 ， 是 提高 化 学 反应 活性 的 位 置 ， 通 常 可 用 表面 上 袁 成 的 济 
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乌 油 的 图 像 来 展示 ， 可 以 用 计 银 这 些 腐蚀 油 的 数 且 来 测量 每 单位 面积 位 错 的 数目 。 其 数值 
范围 可 以 从 最 好 的 银 和 销 品 你 《小品 体 实际 上 能 在 泡 位 纵情 况 下 生 长 》 的 10'm ”到 严重 
变形 的 金属 的 10-4m -> 

当 金 属 被 腐 乌 时 , 最 容易 从 表面 除去 一 个 原子 的 位 置 是 在 位 错 处 ,因为 该 处 晶体 钙 构 是 
不 完美 的 。 而 当 晶 仁 从 蒸气 或 熔 体 中 生长 时 ， 最 容易 使 每 一 个 新 原子 或 分 子 沉积 的 位 置 下 
是 在 位 错 的 位 置 。 在 18,4 节 中 ， 我 们 看 到 在 均 相 体 系 中 一 个 新 相 的 自发 成 核 确 实 是 不 可 
能 的 ， 这 种 不 可 能 性 入 推 广 到 原子 在 理想 囊 体 吉 面 的 沉积 。 简 言 之 ， 这 种 过 程 是 不 会 发 上 生 
的， 因为 在 凝聚 过 程 中 有 坟 的 降低 ， 但 在 新 层 中 的 前 包 个 原子 因为 它们 没有 近邻 原子 与 它 
. 们 成 键 ， 能 量 存 在 苍 补 偿 下 降 。 然而， 如 果 企 表面 有 一 个 自然 发 生 的 螺旋 位 错 ， 一 个 新 的 
原子 可 以 很 快 地 沉积 在 扩大 的 螺旋 的 校 上 。 这 种 晶体 生长 的 机 理 是 1949 年 由 F.C,Franck 
发 现 的 。 图 29,18 示 出 了 一 个 实验 的 例子 。 


庚 29.15 说 化 竺 员 体 立 面 上 的 芭 第 媒 旋 ， 中 心 在 一 对 螺旋 位 错 出 现 的 位 置 ， 显 铂 照 可 
300X FW.F,Knippenberg, Philips Research Laboratory ] 


习 题 ， 


1。 什 么 是 bcc 结构 中 最 紧密 扒 积 的 面 ? 在 25*G。 许 这 型 上 每 单位 面积 上 的 铁 原 子 数 济 多 少 ? m= 
286.1 PE 

2。bce 结构 的 裤 阶 体积 为 多 少 ? 在 该 结构 由 角 上 的 原子 与 中 心 原子 相 按 触 ， 

38、 考查 等 从 贺 球 立方 密 堆积 的 fce 结构 。 可 以 放 入 ecp 结构 空隙 中 的 球 的 最 大 半径 为 多 少 ? 

4。SiO, 的 高 温 形 式 为 鲜 石 英 它 为 = 503 pm co = 822 pm, 每 单位 最 胸中 有 四 个 SiO; 单位 的 六 方 昌 系 。 


, 2 211 3 
SI (32+2) (244+z) 宅 二 学 
+:\33 3 3 


2 16 
one (81) (3) 
(0 旦 ) (和 全) 全 人) (和 


钴 出 这 结构 在 qb 酒 上 的 投影 ， 指 出 同一 单位 最 胞 中 的 所 有 原子 计算 与 重 原子 成 键 的 天 种 类 型 的 后 
原子 分 别 与 5 原子 的 距离 。 
到。 画 体 Cl 在 113 玫 为 正 交 易 系 ,单位 晶 胞 4&6=629 pan,5o= 450pimm,co =821 Dm, 单位 遇 胞 中 有 8 个 局 ! 


原子 ,位 置 为 : 士 | 0, y» 2 二， 六 -2 计 +3 这 0, 二 + 多 一 全 |， 已 知 了 =0,1173, 2= 


0.1016 , 夯 出 单位 最 胞 并 计算 CCl 键 长 和 Cls 分 于 之 间 的 最 靠近 的 距离 。( 注意 :例如 ,~ 《十 ， 


2 
1 {Ll 1， -1 1 
到 + 入 人 一 z) (二 了 +) | 
6。 从 方程 (29.2) 证 明 在 价 带 ( 导 带 》 中 电子 的 平均 能 量 为 5 = -5e 严 , 欠 重 计算 在 0K4 时 ， Na 中 导 带 电 


字 的 总 平 动 动能 。 (数据 在 例 给,3 中 
7 了 7。 计算 金晶 体 中 挎 导 电子 的 Fermi 能 级 er, 假设 每 一 个 奈 子 有 一 个 传导 电子 . 取 P(A0) =19.32ECm 3 
3。 石墨 的 包子 热 窒 为 Cp=3,3xX10" 于 .计算 在 10 必 和 40- 二 之 间 有 有 田 的 45。 
9。 从 方程 (29,6) 证 明 NaCl 郧 体 的 学 本部 子 闻 距 r 为 ， 
2 | 1 大) 
从 表 29,4 中 的 数据 计算 KCI 和 NaCi 的 常数 C,KKCl 和 NaCl 的 mr 分 别 为 314pm 和 282 pm， 

0。 如 时 Na 的 条 若 了 的 变化 完全 是 由 于 金属 随 全 的 脱 芒 ， 计 算 800K 时 的 er 并 与 鲍 中 ,3 中 恰 = 人- 
(98 /87T)y=7.1x10" 小-1, 在 0 时 鸿 著 什 比 较 ， 

11. 爹 的 Fermi 能 最 为 5,51eY, 画 出 申 食 在 = 100 KK 和 工 = 1000K 时 Fermi-Dirac 分 布 函数 扬 对 
< 的 图 ， “ 

12。 纯 Ge 的 晶体 用 Sb 摊 杂 至 含 1,.65 x 10%*m -99b 原子 如 果 所 有 的 Sb 都 被 亢 子 化 ,计算 Ce 和 Cs 
以 及 在 400K 摊 杂 镶 体 的 上 电导 率 。 (用 全 239. 中 纯 镑 的 数据 ，》 

13。NaCl 和 立方 Zn8 结构 的 临界 半径 比 fo/74 为 省 少 ? 顶 示 AgCl 和 妈 gI 是 什么 结构 ? 真实 结 梅 是 慎 
公 ? 并 加 以 说 明 。 

14, 计算 CsCl 的 Madelung 能 ，C3Cl 单位 晤 胞 = 362p 二 ,但 说 CaCl 以 NaCl 结构 结 蜗 具 有 同样 的 
go 住 ， 其 Madelung 能 为 多 少 ? 

15。 计 算 间 短 为 的 + 和 一 电荷 更 蔡 线 处 的 Madelung 常数 。 

芋 。 以 交锋 矿 结 构 结 唱 的 NHAEF 70= 263 pm. 毅 体能 量 为 757kJ mol!,F 的 电子 亲和力 为 3,.45eV, HH 
的 电离 势 为 13.6ew .对 本 HRFCC)，d 有 1298 下 ) = 4 下 Jimol 计算 NI 的 质子 亲和力 《 即 
NH+ 了 =NH; 的 4), 

17，MepO 为 NaCl 结构 ，25°0O 时 0 = 421,3 PameMg 的 4 和 (升华) 为 149,.08Jimol!, Meg+ Mg'*+24¢ 
的 d=2179 kJ] mol!1,.4H? (MgO) = -601.5 Jmol 计算 D+2e 一 O07 的 4 百 。。 

IB8。 a Fe 的 单位 晶 腹 在 25 澡 时 go = 286,1 pin,Fe 的 线 议 胀 系数 从 25°C 到 906*O 为 1,20 x 10-5 区 +、 在 
906°CG(1atm)，aFe 一 >7 Fedcfce}, dv =0.001 cmig"1、 计 算 在 转变 点 处 ， 福 aFe 中 和 在 yFe 中 
Fe 原子 的 最 近 距 离 。 

19。 假设 NiO 中 的 次 个 Ni** 离子 被 Li 离子 和 Nis 离子 取代 。 计 算 由 子 这 一 取代 《【 当 新 元 子 很 好 地 分 
散 时 ) 引起 的 MMadelung 能 量变 化 。 


第 30 章 液态 和 分 子 间 力 


由 于 完全 混乱 和 完全 有 序 这 两 种 状态 在 数学 处 理 上 相对 简单 ， 气 体 和 晶体 的 理论 已 得 
到 了 很 好 的 发 展 。 液 态 ， 介 于 有 序 和 无 序 之 闻 ， 至 今 仍 没有 一 种 完善 的 理论 处 理 。 在 理 栋 
气体 中 ， 分 子 独立 运动 ， 它 们 之 疝 的 相互 作用 是 被 忽略 的 。 理 起 气体 的 能 量具 是 单独 分 子 
前 龙 量 加 和 ， 即 它们 的 内 能 加 它们 的 胖 动 前 : 但 没有 分 子 间 祖 互 作用 势能 。 所 以 写 出 如 方 
程 〈12,10) 中 的 配 分 函数 是 豆 能 的 ， 从 这 些 配 分 函数 可 以 很 快 的 得 到 气体 的 所 有 的 平衡 
性 质 。 在 结晶 固体 中 ,分 子 , 原 子 或 离子 在 平衡 位 置 附近 振动 并 由 很 强 的 力 维系 着 。 在 这 情 
况 下 ， 也 可 得 到 如 方程 (12,35) 中 的 适当 的 配 分 画 数 。 另 一 方面 ， 在 液体 中 ， 人 情况 的 确 
要 困难 得 多 ， 内 聚 力 已 呈 够 强 而 导 歌 凝 训 态 ， 介 还 不 足以 排除 单个 分 子 的 可 观 的 平 动能 ， 
热 运 动 引起 液体 的 无 序 但 并 没有 完全 破坏 结构 的 规整 性 。 所 以 要 计算 滤 栖 的 配 分 画 数 是 困 
难 的 。 

液 林 ， 狂 如 晶体 ， 可 以 技 联 结 它们 在 一 起 的 凝 柴 力 的 种 类 来 分 类 . 有 离子 渡 体 如 熔 
盐 ， 有 由 次 子 和 移动 电子 组 成 的 金属 液体 ， 还 有 主要 由 分 键 联合 在 一 起 的 液体 水 和 由 分 子 
之 间 的 Van der Waals 力 凝 事 的 分 子 液体 。 许多 液体 属于 最 后 一 类 ， 蕉 至 当 有 其 他 办 存在 
寺 ，Van dex Waals 力 的 贡献 可 能 还 是 大 的 。 在 本 章 中 将 讨论 这 些 力 的 由 来 . 


30.1 液态 中 的 无 序 


汰 虑 在 某 一 温度 和 压力 下 与 男 体 胖 衙 中 的 液体 。 液 抹 的 摩尔 热 信和 摩尔 彤 都 比 固体 的 
高 。 稳 定 相 是 由 靡 尔 Gibbs 自由 能 的 着 一 G:== AGjy= AHj 一 了 TASj 来 判定 ,- 随 温度 的 增 
如， 液体 的 规则 锤 变 大 ， 因 此 它 的 丧 变 大 ， 最 后 使 T43y 项 是 够 大 直至 克服 AH 项 ,所 以 ， 
在 达到 4AGi= 0 时， 了 (时 一 55 =H' 一 H'， 晶 体 熔 化 . 

尖锐 的 熔点 是 值得 注意 的 :液体 和 晶体 之 间 不 存在 性 质 的 连续 过 变 区 ， 人 性 质 的 突然 转 
变 是 由 于 必须 注 足 员 体 结构 严格 的 几何 要 求 。 不 可 能 将 小 的 无 序 区 域 引入 旺 体 而 又 不 严重 
地 在 长 程 范围 内 干扰 该 结构 ， 

J。D。Bernai 做 了 几 个 实验 ， 在 他 的 实验 中 ， 分 子 被 模拟 为 轴承 滚珠 ， 研 究 了 在 强 
裂 振动 以 后 它们 的 堆积 图 形 、。Walton 和 Woodru 代 在 滚珠 外 涂 上 油 以 模拟 分 子 之 间 的 吸引 
力 ， 并 用 振动 盘 中 的 滚珠 来 提供 随机 的 热 运动 图 30.1 是 一 张 典 型 图 形 的 高 速 照 片 ， 这 
些 图 形 类 似 球 形 分 于 ， 钢 如 氢 的 二 维 液体 的 放大 像 。 注 意 ,， 它 没有 达到 最 密 堆 积 结构 中 出 
现 有 接近 “分 子 ” 大 小 的 空 穴 。 在 二 千 申 ， 轴 潜流 珠 之 间 的 车 能 数 约 为 9， 而 在 最 密 礁 各 
的 辐 体 中 是 12， 

在 氢 动 天 中 涂 油 的 浪 环 可 看 作 研究 二 维 波 体 的 一 种 模 失 计算机， 有力 的 教 字 计 算 机 的 
计算 已 借助 于 分 拉动 力学 方法 应 用 到 这 些 问 题 中 。 对 一 批 分 子 认定 其 最 初 位 置 和 速度 。 选 
定 一 种 分 子 闻 力 定律 并 计算 出 每 一 分 子 受 其 他 分 子 的 作用 为 。 然 后 通过 Newton 运动 方程 
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Fma 一 mdt/dt?， 对 每 一 个 分 子 进 行 数字 可 分 ， 画 出 分子 的 加 迹 ， 得 刚 它们 的 位 置 如 何 
殖 时 间 变化 的 动力 学 图 黎 。 


图 多 ,1 用 吉 中 振动 的 涂 泪 轴承 滨 珠 模拟 液 祥 分 子 。 [和 外. J， Walton 入，G， 
Woodruff, Conlemp., Phyvs, 10, 59.1959)] 


图 30.2 给 出 了 Wainwright 和 Alder 所 作 前 述 计算 的 结果 ,计算 了 32 个 实心 球 分 
子 的 相互 作用 。 图 示 出 了 在 短 的 时 间 间 隔 中 ,一 些 分 子 的 中 心 的 运动 在 容器 的 面 上 的 投影 。 
初始 条 件 选择 为 指定 所 有 的 分 子 在 一 个 确定 的 恒 速 度 ， 读 速度 决定 了 起 始 “ 温 度 ”。 左 边 
一 组 轨迹 相应 于 刚 低 于 熔点 的 “ 温 变 ”的 轨迹 ,右边 一 组 相应 于 刚 在 熔点 以 上 的 “ 洽 度 ” 

的 轨迹 ， 事实 上 ， 在 这 计算 中 “太吉 ”并 不 入 确定 ， 面 是 在 一 个 交 守 的 初始 “ 江 度 ” 东 轩 


人 = 本 Ee 凡 


i 


图 多 .2 一 组 实心 球 分 子 的 计算 轨迹 ，(3) 低 于 “熔点 ”,() 敲 于 “熔点 ” 
e624. 


内 ,这 一 工作 的 意义 是 , 那 怕 是 简单 的 32 原子 前 实心 球 寞 型 也 能 产 竺 一 个 能 很 好 地 寞 拟 熔 
解 现象 多 分子 动 力学 图 。 已 用 实心 球 模型 的 行为 敌 了 许多 有 关 洲 体 结 构 的 更 详尽 的 理论 工 
作 ， 他 们 相信 ， 能 模拟 出 液体 的 大 多 数 有 兴趣 的 性 质 。 


530.2 液体 结构 的 头 匹 衍射 


如 果 液 体 是 完全 无 定形 的 ， 即 结构 没有 任何 规则 性 ， 则 它 将 显示 出 没有 极 天 或 极 小 的 
连续 六 党 散射 ,而 事实 不 是 这 。 图 30,3(a) 给 出 了 从 液 栖 采 得 到 的 典型 图 形 ， 这 是 再 
测 微 光度 计 描 绘 衔 射 图 形 欧 照相 片 得 到 的 。 在 滤 体 的 入射 陶 中 只 观察 到 儿 个 强度 极 大 ， 其 
位 置 相 应 于 晶体 结 攀 中 较 大 的 面 闻 间 卫 。 这 是 与 存在 短程 有 序 ， 而 在 较 长 程 范 围 中 增加 了 
无 序 这 一 种 结构 相符 合 的 ，Bragg 条 件 ， 愉 一 26sing， 指 出 随 面 间距 8 变 小 ， 散射 角 8 变 
大 .为 了 得 到 相应 于 较 小 画 间 更 或 较 大 街 射 级 数 的 极 天 ， 必 须 机耕 电 居 的 长 各 在 序 在 在. 
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图 30.3 在 20 液体 条 的 站 光 术 射 ! () 入 射 图 形 的 光度 曲线 ， 
Cb) 从 (a) 计算 的 径 向 分 布 函 数 


在 一 个 单 原子 液体 ， 如 采 中 界 子 的 排列 可 用 引入 密度 函数 pC(r) 来 描述 。 取 一 个 原子 
的 中 心 作为 原点 ，p(r) 表示 在 原点 画 出 长 度 为 r 的 向 量 的 一 问 ， 找 到 另 一 个 原子 中 心 的 
几率 。 在 距离 r? 和 "十 之 间 找 到 另 一 个 原子 的 几率 为 径 向 分 布 函数 4 mr2p (六 四 与 角 的 方 
向 无 关 。( 见 第 363 页 ?散射 一 辐射 的 强度 可 表示 为 


Tc | 4Tr2pfry sin dr, s= 二. sin 了 30.1) 


用 Fourier 积分 定理 ， 方 程 30.1 中 的 积分 可 久 道 转 ， 得 到 


g(r) =4mr’plr) oe 2 160) Saag (30.2) 


用 这 个 关系 ， 可 以 从 图 30.3(a) 给 册 的 实验 散射 曲 级 计算 径 疝 分 布 琢 数 ， 如 图 30.3(b) 中 
的 图 线 ， 

在 图 30.3{tb) 前 4xriptr) 对 的 图 中 ， 清 楚 地 显示 了 滚 体 水 绪 构 中 的 合理 的 配 位 ,但 
曲线 上 的 极 大 罕 原 子 闷 距离 较 大 处 迅速 降低 这 一 事实 显示 了 随 着 从 任何 所 选 原子 的 中 心 向 
外 移动 与 有 序 排列 的 贪 离 变 得 越 来 越 大 。 一 般 说 ， 波 体 金 属 近似 地 具有 密 堆 积 的 结构 ， 与 
固体 金属 的 密 玲 积 结构 很 相似 ， 只 是 原子 间 的 间隔 扩大 了 约 5% 。 在 密 堆 积 结 构 中 ， 最 邻 
近 的 原子 数 为 12。 而 在 液体 钠 中 ， 每 一 个 原子 周围 平均 有 10 个 邻近 原子 。 


“ 25 ， 


350.3 液体 水 


最 难 解释 的 结构 之 一 就 是 水 的 结构 ， 但 它 的 家 大 的 重要 性 已 经 引起 许 包 实验 和 理论 的 
研究 ，1938 年 Morgan 和 Warren 首先 用 关 光 衍射 深入 研究 了 术 ，1971 年 Narten 和 
Levy 采用 了 改进 前 技术 。 搓 沧 由 原子 中 的 电子 散射 ， 所 以 ， 工 光 主 要 “ 汕 到 ?水 中 的 氧 
原子 ， 从 而 H20 分 子 在 买 光 中 显示 为 球 对 称 。 图 30.4 示 出 在 一 个 温度 范围 内 水 的 X 泡 
衍射 结果 。 在 较 高 的 温度 下 ， 长 程 有 序 变 得 不 明显 ， 而 在 2007 时 ， 长 程 有 序 在 大 于 
600pm 时 才 消 类 。 在 g(r) 中 ,在 290pm 处 有 一 个 尖锐 的 峰 ， 主 要 是 由 中 心 分 子 的 最 邻 近 
原子 引起 。 当 gtr》 在 这 壳 层 中 对 体积 元 4 mxdr 积 务 时 ,在 从 和 至 200 的 所 有 温度 中 ， 
算得 的 最 令 近 原子 数 为 4.4。 这 结果 指出 ， 在 沪 体 水 中 ， 配 位 近似 为 四 面体 。 正 如 已 知 的 
坊 工 中 的 情 涡 《图 (29,3) .在 水 的 g(r) 函 数 中 ， 定 469 至 53Gpm 和 640 至 780pm 处 的 峰 
世 妆 四 面体 排列 很 一 致 。 

在 350pm 处 有 一 小 的 和 而 呈 特 丈 的 峰 不 能 用 冯 面 体 结构 解释 .水 工 的 结构 在 距 中 心 分 
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图 30.4 液体 水 的 径 向 分 布 锋 数 &Cr) 正 国 30.5 出 能 量 计 算得 出 的 浪 休 水 中 务 键 的 
比 于 从 一 指定 披 原 子 出 发 在 谍 离 图 形 ,，[ 获 准 引 自卫 。Barnes， 丁 ， 
+ 寻找 到 第 二 个 氧 原子 的 几率 ， L. Finney, J. D, Nicholas 
[数据 来 自 和 A，H，Narten 和 和 J. E. Quinn, Nature 282, 
H. A, Levy, Oak Ridge 459(1979)] 
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路 348pm 的 距离 处 有 6 个 间 队 位置. 所 以 有 人 设想 ， 当 冰 阅 化 时 ， 某 些 水 分 子 从 它们 的 
四 而 体位 置 移入 这 些 间 了 路 位 置 。 这 就 解释 了 在 350pm 处 的 8(7) 峰 ， 当 冰 熔 化 时 , 约 有 9% 
的 体积 收缩 。XX 沱 数据 指出 名 际 的 位 奸 的 占有 数 从 4C 的 45% 增加 至 300Y 的 57%。 

然而 ， 水 结构 的 最 有 兴趣 的 特点 之 一 是 分 子 间 的 角 关 联 ， 是 由 氢 键 所 构成 的 图 形 决定 
的 ,区 光 本 射 不 能 提货 这 些 信息 而 中 子 入 射 和 特殊 的 电子 术 射 研究 可 以 给 出 适当 的 数据 ,但 
必须 采用 重水 DO， 因 为 质子 对 中 子 的 散射 由 于 核 身 旋 效 应 而 基本 上 不 相生。 中 子 入 射 结 
果 措 出 ， 水 的 结构 有 上 序 性 比 量 先 所 认为 的 差 。 

”虽然 实心 球 的 集合 可 能 可 以 提供 许多 液体 行为 的 一 般 特 征 ， 但 它们 不 能 解释 液体 的 所 
有 结构 。 这样 ， 对 于 水 ， 必 须 包 播 多 体 相 互 作 用 ;， 即 不 能 只 是 加 入 成 对 的 相互 作用 ， 
图 30,5 给 击 了 从 这 类 模型 计算 得 到 的 结 物 , 所 有 的 得 键 具有 移 能 量 均 大 于 8, 饶 Jmol”', 决 
不 能 认为 水 是 静 上 的 结交 一 个 快速 变化 的 动力 学 图 像 的 瞬时 间 形 ， 在 该 图 
中 ， 分 子 由 于 热 运动 而 不 停 地 振动 并 且 氢 键 的 网 格 也 以 很 大 的 速度 播 革 和 变化 。 关 于 水 续 
构 的 实验 工作 完全 不 支持 把 这 种 含有 类 冰 结 构 区 域 的 模型 扩大 应 用 到 更 随意 排列 的 体系 ， 


30.4 液体 的 凝聚 一 内 里 力 


不 管 对 滤 态 选择 什么 模型， 效率 力 都 是 头等 重要 的 。 目 前 ， 不 管 这 些 为 的 起 源 ， 总 
可 以 从 内 正方 Pi 的 热力 学 条 和 件 估 计 它 们 的 天 小 . 
复习 方程 (8,14) Pi= (8U/8V)r=TCOP/6T)y 一 P。 在 理想 气体 的 情况 下 ， 因 为 不 存 
在 分 子 间 力 ， 内 压 为 零 。 在 非 理想 气体 情况 下 ，(60/6V)z 已 较 显 著 , 而 在 液体 的 情况 下 ， 
它 可 以 比 外 压 大 得 多 。 
俩 30.1 在 273 政 ，100kPa 时 ， 采 的 腾腾 系数 a=17.8Xx10 K-11, 在 ?7x10 开 Pa 时 为 15.3X10-5， 
在 100kKPa 时 的 压 腔 系数 语 =38.8x10-bPa-i， 在 7x10kPa 时 为 31.8x310-13Pa-i， 计 
苯 采 在 273 玫 及 以 上 提 到 的 两 个 压力 下 的 内 压力 。 


从 方程 (2.25) (dP/aT)r = a/B 所 Pi= Ta/B-P, 
在 100kPa,， 


， 7,8x10 sk 1 5 ; 
= (27 和 一 二 
已 := (273K) (= We 10 mE 10:Pa=1250MPa 
在 7x10kPa， 


Pi= (273K) ( dE ) -7 X10Pa=610MPa 


内 压 是 液体 中 分 子 之 间 的 吸引 力 和 排斥 为 的 作用 结果 . 所 以 它 明显 地 取决 于 体积 V 和 
外 不 了。 这 种 关系 可 用 以 下 乙醚 在 398K 时 的 数据 表明 ， 
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了 缓慢 的 增加 ， 只 引起 Pi 不 多 的 下 降 ， 但 当 卫 起 过 500MPa 时 ，Pi 开始 很 快 的 下 降 ， 随 
潜流 体 进一步 被 压缩 。 变 成 一 个 大 的 负 值 ， 这 一 现象 充分 反映 了 分 子 之 癌 作 用 力 的 规律 ， 
在 高 压 总 时， 排斥 力 占 优势 ， 


了，Hildebrand 第 一 个 指出 ， 在 测定 溶解 度 关系 时 流体 内 压 的 意义 有 一 种 两 种 由 湾 
体 配 成 的 溶液， 车 这 两 种 液体 的 P; 有 相当 大 葛 不 同 ， 则 此 溶液 与 理想 状态 相 比 有 相 当 大 
的 正信 差 ， 即 倾向 于 低 的 互 溶性 ， 


30.5 分 子 间 力 


在 Van der Waals 模型 中 ， 分 子 像 它们 之 间 具 有 吸引 力 前 实心 球 一 样 。 “实心 球 ” 
含意 是 在 两 分 子 中 心 之 区 的 某 距离 处 ,分 子 对 之 闻 帘 然 产生 无 限 大 的 排斥 ,因为 分 子 基 其 有 
正 电 荷 和 电子 的 相对 姑 怠 的 钙 构 ， 实 心 球 模型 是 不 真实 的 。 实 际 上 ， 分 子 之 间 的 吸引 力 秋 
排 环 力 均 随 距 离 而 变化 。 排 斥 力 的 作用 比 吸引 力 有 葛 组 的 范 轩 ; 节 它 们 酵 距 离 7 的 增加 很 
快 的 下 降 ， 但 它们 并 不 像 实心 球 模型 那样 突然 产生 。 在 长 虐 离 中 ， 分 子 之 间 的 力 为 净 吸 引 
力 。 而 在 短 距离 中 为 兆 排 斥 力 ， 

实验 和 理论 研究 都 指出 ， 吸 引力 近 伺 地 随 分 子 中 心 之 间距 离 的 七 次 方 下 降 ; 

Fo 一 一 or (30.3) 
注意 ， 明 然 力 是 向 量 ， 只 考 赔 沿 着 两 分 子 之 间 联 线 方 向 的 力 。 因 吸引 力 为 负 符 写 ， 如 果 取 
一 个 分 子 的 中 心 作为 原点 r==0。 风 吸引 力 与 从 +=0 到 第 二 个 分 子 的 向 量 方 向 相反 。 
排斥 力 为 短程 ， 可 以 近似 天 示 为 


屎 ,一 大 六 -二 (30.4) 
总 的 当 分 子 饲 相互 作用 基 吸 引 项 和 排 计 项 欧 如 和 ， 
了 了 一 F RF, kr + kr (30.5) 
通常 ， 不 直接 用 力 表示 ， 用 相应 分 子 间 的 势能 更 为 方便 ， 总 势能 UU 定义 为 
d= Pdr 《30.6) 


假设 一 个 分子 与 勇 一 个 分 子 相 距 光 限 远 ， 并 逐步 接近 至 距离 r， 这 个 过 程 数 学 上 用 方程 
(30,6) 的 积分 来 表示 ， 


(a=- [Far (30,7) 
在 分 子 间 王 离 为 无 限 大 时 ， 分 子 间 的 势能 为 零 。 方程 〈30.7) 给 出 
D(D-UCo=UD= 一 | Fir 
把 分 子 间 力 的 方程 80,5 引入， 并 进行 积分 ， 
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图 30.6 省 出 方程 (30,8) 中 势能 的 排 闵 和 吸引 部 分 和 这 两 项 韵 加 和 U Cr》。 
通常 把 方程 (30。8) 表达 的 分 于 间 势 能 写成 略微 不 同 的 形式 ， 


vn=4ac[(S) -(<)| 《30.9) 


如 图 30.6 中 指出 的 8 是 一 个 U(r) =0 时 的 r 值 ，( 男 一 个 r=oo), 6 为 势能 由 强 中 
极 小 处 的 能 量 。 【请 证 明 这 一 说 法 .] € 值 常 被 称 为 “ 势 际 的 深度 ”。 在 都 30,1 中 归纳 了 
各 种 气体 的 4 和 *# 人 导 ， 
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rn INTERMOLECULAR SEPARATION 一 人 


于 50.6 一 对 分 子 间 的 吸引 和 排斥 相互 作用 能 及 按 丁 下。 Lentard -Jones 的 总 分 了 之 间 的 势能 
圳 30,1 从 第 二 virial 系数 得 到 的 方程 《30,9) 的 Lennard-Jones 6 一 12 分 子 启 势能 常数 


气 全 Et10722 了 T) Spm) 
He 1.41 256 
Ne 92 3285 
Ar 16.5 341 
Kr 23,6 360 
Xe 39.5 410 
Hs §.11 898 
Ns: 13.1 370 
Da 16.2 358 
COs 26 .1 449 
cH, 20,.5 382 
CH 26,.8 522 


POTENTIAL ENENGY OF} 


i 


0.6 
NTERMOLECULAR [STANGE Ham 


图 30.7 见 种 分 子 的 Lennard-Jones 势能 曲线 
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方程 (30.9) 中 的 势能 被 称 为 Lennard-Jones 6 一 12 势 能 ,以 后 英国 物理 学 家 Lennard- 
Jones 首先 将 这 方程 推广 应 用 到 非 理想 气体 理论 中 ,6 和 上 信 可 以 从 Yirial 系数 的 实验 测 
晶 值 计算 ， 图 30。7 指出 几 种 气体 的 Lennard-Jones 劳 能 。 


50.6 分 子 间 力 的 起 源 


原子 和 分 于 之 间 的 所 有 的 力 痢 起 灌 于 电 ， 它 们 最 终了 取决 于 同 种 电 凋 之 闻 的 排斥 和 术 同 
种 电荷 之 间 吸 寺前 Ceulomb 定 律 ， 通常 描述 的 是 势能 而 不 是 力 本 身 ， 可 以 用 下 列 分 子 间 利 
离子 间 势 能 的 分 类 来 加 以 区 别 。 

1， 离子 与 兆 电荷 之 间 想 互 作用 的 Coulombie 能 量 ， 导 臻 长程 吸 纪 或 排斥 ，Uecr-4 

2, 永久 偶 极 抵 之 间 药 相 下 作用 能 ，L ccr-*， 

3。 离 子 和 在 另 一 个 分 子 中 被 该 离子 诱导 产生 的 偶 极 矩 之 间 的 相互 作用 能 ，Uecr-4 

4。 水 久 偶 极 矩 和 在 另 一 分 子 中 被 该 永久 侦 极 炬 语 导 产生 的 偶 极 矩 之 间 的 相互 作用 能 ， 

scr 
5。 非 极 性 原子 或 分 子 之 间 的 势能 ， 如 惰性 气体 ，U oer 
6， 一 个 分 于 的 核 和 电子 与 另 一 个 分 子 的 核 与 电子 的 相互 作用 产生 重 夯 能 ， 这 种 重 得 
在 很 小 的 核 闻 距 导致 非 床 ，Uccr-， 至 10~:。 

不 带 净 电荷 的 分 子 之 间 的 Yan der Waals 吸引 一 定岗 于 2,4,5 类 的 相互 作用 。 

1912 年 Keesom 第 一 个 试图 在 永久 偶 极 矩 之 间 相互 作 用 的 基础 上 解释 分 子 之 间 的 
力 . 快速 热 运动 下 的 两 个 偶 极 矩 有 时 可 以 被 定向 以 便 徙 此 吸引 ， 或 彼此 排斥 ， 平 均 说 来 ， 
它们 稍 慑 向 于 以 吸引 析 型 而 佑 近 在 一 起 , 鱼 果 出 现 一 个 净 的 吸引 能 。 这 能 量 用 下 式 计算 。 
ee re (30.10) 
其 中 4 是 惕 极 矩 ，r 是 两 个 极 中 心 之 问 的 距离 。 作 用 能 的 计算 取决 于 r*， 这 已 为 分 子 束 实 
验证 实 ， 当 然 ，Keesom 理论 并 不 是 对 Van der Waails 力 药 充分 的 全 面 解释 ， 因 为 吸引 力 
存在 于 没有 水 久 侦 极 矩 的 所 有 分 子 之 间 、 

1920 年 Debye 把 偶 极 理论 推广 到 考虑 诱导 效应 ， 永 久 个 极 诱导 另 一 分 子 中 的 偶 极 其 
结果 为 相互 腊 引 。 这 种 粗 互 作用 取决 于 分 于 的 极 化 度 a， 可 得 方程 式 ， 

DU,= tp 
{dre :re 

诱导 效应 是 很 小 的 也 无 法 解释 非 极 性 分 子 之 间 的 力 ， 

引起 非 极 性 分 子 之 间 吸 引力 的 主要 原因 是 名 最 必用。 以 下 给 出 一 种 解释 ， 原 子 的 正 核 
被 负电 荷 形成 的 “ 云 ” 所 包围 。 虽 然 ， 电 荷 分 布 的 时 间 平 均 是 球 对 称 的 ， 但 在 某 一 瞬间 ， 
它 会 有 些 变 形 。 例如， 考查 一 个 毛 原 子 ， 其 中 电子 有 了 时 在 质子 的 一 边 ， 有 时 在 另 一 边 。 某 
原子 的 踪 间 电 茶 分 布 将 展现 为 一 个 具有 一 定 方向 的 小 偶 报 。 在 这 一 联 间 以 后 ,将 政变 方向 ， 
等 等 所以， 在 任何 时 间 的 宏观 周期 上 上 ， 平 均 藤 时 人 情 极 插 为 零 。 不 能 认为 这 些 “ 解 间 候 极 
答 ”与 其 他 分 子 的 瞬时 侦 极 矩 作 用 产生 吸引 势 。 这 是 不 会 发 生 的 ， 因 为 排斥 也 和 吸引 一 样 
经 常 发 生 ， 同 时 对 瞬间 侦 极 矩 来 说 ， 没 有 足够 的 时 间 使 它们 彼此 排 成 一 行 ， 但 是 ， 瞬 间 惕 
极 矩 和 由 它们 产生 前 极 化 之 闻 前 相互 作用 基 存 在 的 。 每 一 个 肯 间 侦 极 炬 可 诱导 处 在 邻近 的 
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(30,11) 


原子 或 分 子 中 适当 方向 上 的 偶 航 矩 ， 而 这 些 偶 极 短 与 原来 的 偶 极 矩 相互 作用 产生 一 个 瞬 子 
吸引 。 

1930 年 Fritz London 用 量子 力学 处 理 了 这 种 色散 相互 作用 ， 这 种 力 现在 常 称 为 
London 力 ， 然 而 ，Yan der Waals 力 仍 为 分 子 之 间 所 有 非 离子 为 的 刘 和 。 如 果 把 瞬间 个 
极 算 假 设 威 频率 为 w 的 振动 ，London 相互 作用 势 可 用 下 式 计 算 * 


Um Sv (30,12) 
， 4 47TE0) 2 
对 两 种 不 同 分 子 A 和 B 之 间 相 互 作用 的 方程 式 为 
Ui=m- 3741 Oats (30.13) 


2 二 TB (dxe,)r® 
式 中 1 和 1s 是 分 子 的 第 一 电离 能 ，a4 和 a3 是 它们 的 平均 极 化 度 。 方程 〈30.13) 与 方程 
《30.12) 间 关 系 为 将 前 式 的 1h 置换 为 特性 频率 w 后 得 到 后 式 、 
例 30.2 所 的 解 离 能 荆 =12,.13eV, 极 化 度 &j4rco =4.00 x10-30my。 计 算 饶 原 子 对 在 间距 为 350pim 
《这 个 距 敲 近似 为 100K 的 筷 晶 体 中 原子 之 间 的 距离 》 时 的 London 能 ， 


内 方程 《30.13)， 


Ui= (12,38 WV) (1 .6860x1093J/eV) (4,00x10 Wm) 
4(35D0 x10 rm)s 


=1.28x10-207 
(每 摩尔 ， ?700]) 
列 出 的 对 分 子 间 吸 引 势 能 有 重要 贡献 的 都 显示 出 与 六 的 依赖 关系 。 表 30.2 列 出 了 许 
多 气体 的 数值 。 


衷 30.2 对 分 子 疗 势 能 贡献 的 计算 信 


极 履 典 纠 吉 能 一 一 一 一 

分 了 乎 103 g/dxen hve 定期 请 二 < 色 散 
(m3y (eV) 计 /T oa .capna 

飞 生 本 江 4men)3 (ney 放 

Co 1.99 14.3 0.0034 0.057 6B7.5 
HI 5S, 4 12 人 .35 1.63 882 
HBr 3,58 13.。3 6,2 4.05 178 
Hel 2.63 13.7 1 8 5.4 I05 
HNy 2.21 天 各 ip 93 
HO 1.43 18 I90 10 47 

He 0.20 旨 .5 0 作 1 .2 
Ar 1.63 15 0 和 52 
Xe 4.00 11.5 0 0 217 


s 单位 mex10 二 
分 子 闻 势 能 的 玫 式 必须 也 包括 排斥 项 ， 齐 得 能 ， 在 很 化 近 的 上 距离， 这 项 能 量变 得 相当 
大 。 因 此 净 相 王 作 用 可 以 写成 Lennard-Jones 方程 (30.9)》 的 形式 ， 


” 方程 (30,13} 的 简单 的 重子 力学 推导 可 和 参 交 侧 ,， Kauzmann ,waninm Chemisiry CNew York. Academic 
Prers, InG,, 1857), P, 507, 
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350.7 状态 方程 和 分 子 间 力 


从 物质 的 状态 方程 的 计算 畦 换 到 计算 它 的 配 分 函数 乙 [方程 (12,2)]。 从 包 可 以 立 
刻 推 导出 Helmholtz 自 内 能 4， 然后 推出 压力 P= 一 (94/6V)z. 为 了 计算 配 分 西数 2= 
ee“:， 攻 须知 道 体系 的 能 级 .在 理想 气体 和 理想 晶体 的 情况 下 ， 可 以 忽略 它们 其 间 的 
相互 作用 ， 用 体系 独立 成 分 的 能 级 如 分 子 或 振子 。 在 非 理想 气体 或 液体 的 情况 下 ， 这 样 简 
化 是 不 行 的 。 

现在 考虑 非 理想 单 原子 气体 状态 方程 的 问题 。 遵 循 由 Landatu 和 Litshitz* 给 出 的 泪 
意 的 推导 。 

能 量 可 写成 动能 和 势能 的 加 和 和; 

Etpyg) 一 总 一 +UC Gs" sy) 


其 中 p 和 4 分 别 表示 广义 动量 和 位 置 学 标 , 对 六 个 原子 总 有 3N 个 p 和 9， 动 能 只 是 所 有 
原子 的 单独 动 裔 的 加 和 ， 而 一 般 说 ， 势 能 是 所 有 举 标 的 孟 数 . 
用 在 所 有 P 和 4 上 的 积分 的 配 分 函数 取代 所 有 不 连续 态 的 加 和 。 


Z| -seedr ,30.14) 
其 由 d=dpi…dpsnwdg…dgsw, 包 括 所 有 动量 和 位 置 的 微分 。 方程 (30,14) 中 的 积分 是 动 
能 项 积劳 能 项 的 积 ， 执 能 项 可 写 为 
2= | dy dVy 30.15) 
其 中 组 态 积 分 符 取 为 在 每 一 个 原子 的 体积 元 (dgtdagadgas 一 di 等 。) 上 进行 。 
对 于 理想 气体 ， 分 子 内 势能 世 = 0 所 以 刍 就 变 为 YY。 动能 项 对 理想 和 非 理想 气体 是 
一 样 的 。 可 写 为 
A=—krinz=Ar— Kring). Joe"aV, .dV 
其 中 A&P? 为 理想 气体 的 Heimhoeltz 自由 能 。 有 从 积分 中 加 1 和 和 减 1， 
A=—Ar—kTIn[1 + Daviays | 《30,16) 


假设 只 需要 考 虑 分 子 对 之 间 的 相互 作用 . 从 旬 个 原子 中 选择 相互 作用 对 有 
广 NN-1D 种 不 同 的 方式 .假设 气体 的 密度 足够 低 。 所 以 方 各 《30.16) 中 的 相互 作用 积 
耸 为 单独 一 对 相互 作用 积分 乘 以 形成 这 一 对 积分 的 各 种 方式 的 数目 。 如 果 读 对 前 相 表 作用 
能 为 gs， 方 径 (30,16) 中 的 积分 变 为 


一 {| (epatz 1)dV dV 


六 为 了 只 取决 于 两 售 原 子 的 坐标 ， 可 以 在 所 有 其 他 原子 坐标 上 积分 ,， 得 到 V+、 因 为 但 
往 大 ， 可 以 用 NN? 代替 N(N 一 1)〉 笠 到 
» Se Landau 和 和 E, M, Lifshitz, Stotisticat Physics (Oxiord, Pergamon Press Lid,, 1958)» 

P. 219, 
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LVY 时 Ce-euotz 一 TD)dy dV, 


8 


把 这 积分 代入 方 各 (30,16)， 导 出 以 下 表 式 


了 
4=4z 一 krln| 1+ -| 《ecartz 一 切 davidy,| 30.17) 
采用 条 忻 * 裤 1，Int1 十 Xx) 守 x， 所 以 方程 (30,17) 变 为 
2 
A=A?,— KI (fe ~ Dayav, (30,18) 


可 以 月 两 个 原子 的 质 必 代 标 和 它们 的 相对 坐标 来 代替 两 个 原子 的 从 标 。 在 相对 坐标 范围 内 
积分 得 YY， 结 果 方 程 (30.18)? 可 简化 为 


4=- A | ea-Day (30.19) 
这 表 式 通常 可 写 为 
A=Ar+ EL BT) (30.20) 
其 中 B(T) = ila -vaiT)dy (30,21) 
压力 为 了 = 一 (@A&/8Vyr， 记 以 
_ NET NBCT) 
P= 一 [i+ ] 《30.22) 


因为 理想 气体 压力 为 P? 一 NkT/JV， 这 个 推导 已 经 给 出 了 用 一 对 分 子 之 间 的 相互 作用 势能 
UU,, 来 表示 第 二 Virial 系数 B(T)。 这 是 一 个 很 好 的 结果 ,但 它 只 能 应 用 于 与 理想 状态 有 
小 个 差 的 气体 。 对 于 稠密 的 气体 ， 特 别 是 对 滚 体 ， 理 论 的 进一步 发 展 取 次 于 对 更 广义 的 和 
互 作用 组 态 积分 鱼 的 运算 。 对 和 密 的 气体 ， 角 的 级 数 展开 是 可 能 的 , 它 类 似 子 包含 第 三 ， 
第 四 和 蝎 高 项 Virial 系数 的 经 验 表 示 。 然 而 ， 用 于 液体 ， 级 数 不 收 证， 这 理论 发 展 的 途 
径 是 走 木 通 的 。 

悄 30.3 i 算出 刚性 球 分 子 组 成 气体 的 第 二 Virial 系数 。 


刚性 球 势能 为 7<ayU tr) = oo 
fa DO =0. d= drp:dr, 庆 方 程 (80,21}) 得 


mm 
BT) =1 | (1 -em/ir drr dr+ 工 | {le Vr) arridr 
2 10 2 Je 
= 工 ” ?0# 二 3 
本 | TY2QY = 2r03/3 


注意 ， 吾 (了 ) 为 刚性 球 分 子 体积 的 四 售 与 温度 无 关 。 方程 (30,21) 和 Lennard-Jenes 势 函 数 一 样 ， 不 
胡 对 真实 的 势 函 数 用 解析 法 积分 ， 而 可 方便 地 用 小 计算 器 计算 .了 J 


50.8 液体 理论 


普通 组 态 积分 而 临 着 数学 上 不 能 解 的 问题 ， 理 论 家 已 提出 三 个 其 他 透 合 于 深 体 理论 的 
。533 ， 


方法 ， 

I。 简 化 模型 的 构 遗 ， 从 这 模型 出 发 组 态 积分 可 以 被 演算 并 将 这 些 模 型 前 计算 结果 与 实验 
比较 。 

2、 试 图 计算 径 向 分 布 甸 数 ， 用 计算 结果 ， 可 对 一 些 确实 简单 的 液体 例如 和 拨 》 进 行 热力 
学 性 质 计算 . 

3. 用 大 的 数字 计算 初 进行 数字 计算 。 

1933 年 ，Eyring 和 他 的 同事 找到 了 液体 结构 的 简单 模型 ， 该 模型 涟 免 耻 一般 统 计 
理论 的 复杂 性 .但 们 开始 考虑 到 液体 的 自由 体积 即 空 的 空间 是 不 被 刚性 分 子 占 有 的 。 在 一 
般 温度 与 压力 下 ,液体 中 大 约 有 3%% 的 自由 体积 .人 们 可 以 推 想 这 个 图 像 ,例如 从 Bridgman 
关于 压缩 系数 有 的 研究 推 想 、 只 要 压缩 实质 上 是 来 自 液体 的 自由 钵 积 的 挤 压 ，B 保持 相 对 
高 。 当 自由 体积 被 用 总 时 ，8 急转直下 .图 30,8 给 出 了 液体 的 也 yring 模型 。 藻 气 主要 是 
儿 个 分 子 在 作 随 机 运动 的 空间 ， 液 笨 主要 是 由 儿 个 作 随 桂 运 动 的 空位 充满 的 空间 . 

随 着 温度 上 升 ， 燕 气 中 分 子 的 浓度 增加 ， 并 且 液 体 中 空位 的 浓度 也 谱 加 。 这 样 ， 箭 攻 


md 
REDUCED TEMPERATURE, YE 


名 30.9 直线 直径 定律 。 直 线 给 出 液体 的 折合 密度 (p7/au) 的 平均 值 ， 平 衡 中 
的 燕 气 相 为 温度 的 函数 
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莱 气 密度 增加 ， 液 体 密度 下 降 ， 直 到 它们 在 临界 点 上 过 到 相等 。 液 体 的 蒸气 在 平衡 状态 时 
的 平均 密度 Pay 应 该 近似 地 保持 常数 。 实 际 上 ， 随 温度 上 升 稍 有 线性 下 降 ， 所 以 

Pav = Po—al (30,23) 
其 中 po 和 a 为 每 一 物质 的 特性 常数 , 这 一 关系 是 1885 年 由 LL。Cailletet 入，Mathias 用 
实验 发 现 的 ， 称 为 直线 直径 定律 。 图 30.9 指出 一 个 例子 ， 其 中 对 锁 、 侯 ，、 乙 醚 的 数据 作 
图 时 ， 用 折合 变 里 使 它们 具有 间 一 标 度 。 


30.9 液体 的 粘度 


在 图 30.10 中 讨论 一 个 静止 的 平面 工 和 一 个 移动 的 平面 T，, 在 这 两 个 面 之 间 有 一 
晨 厚 诬 为 也 的 液体 层 。 上 平面 工 相对 于 下 平面 I 以 恒定 的 速度 vx 移动 结果 产生 力 Fe. 所 
必需 前 力 正 比 于 这 些 面 之 铬 前 面积 和 它们 之 间 的 速度 神 度 twyd。 可 写成 

F,.—n(av/d) (30,.24) 
比例 因子 人 称 为 液体 的 粘度 。 这 是 灌流 的 Newton 定理 , 9 ...._. i | 
为 Newton 粘度 或 动力 学 粘度 ,这 定理 一 般 是 适用 的 ， 但 有 A 
许多 例 和 天， 被 称 汐 non-Newton 流 动 过 程 . 4 的 量 网 古 
( 力 )( 时 间 ) / (面积 ) [mt 全 缮 所 以 ， 在 SI 中 ,粘度 。 图 到 .10 为 了 定义 Newton 
单位 是 Pastkgs im 0。 以 前 的 单位 润 竺 于 10 :Pas。 粘度 的 体 陛 


50.10 Poiseuille 方程 


在 Newton 流动 中 ， 波 体 的 一 野 在 舅 一 层 上 作 组 惕 的 移动 。 这 种 流动 称 为 蝴 流 或 流 线 
型 流 。 流 线 型 流 主要 是 当 管 子 直径 大 于 流体 的 平均 自由 径 时 。 遵 过 管 柱 或 管道 的 流动 。 流 
经 管子 的 流速 的 测量 已 成 了 实验 调 量 粘度 系数 的 基础 ， 

这 一 过 程 的 理论 是 1844 年 由 J,L,Poiseuille 发 现 的 。 考虑 一 不 可 压缩 流体 ， 当 它 流 
过 一 禄 长 为 1， 半径 为 R 的 贺 截 面 。 假设 流体 在 管 壁 上 十 不 动 的 ， 在 管子 中 心 妹 流体 的 速 
度 增 加 主 最 大 ( 见 图 30.11)，。 


VELOLITY PROFILE 出 - 
VELOCITY RADIENT STREAMLINE FLOW CROSS SECTION BF TUBE 


图 30.11 Poiseuille 方程 的 推导 中 的 流线型 涛 模型 、 


令 b 为 沿 管 轴 上 任何 距离 7 的 线 囊 硅 。 半 和 多 为 > 的 贺 柱 形 流体 受到 如 方程 (30.24) 所 指出 
的 粘 灌 阻力 f= 一 m2xridv/dr。 对 稳 流 ， 这 个 力 必须 与 推动 通过 管 的 回 柱 体 中 的 流体 的 
力 平 衡 。 央 为 压力 是 每 单位 面积 上 的 力 ， 推 动力 为 已 = rr:(P 一 Pa)， 其 中 PP, 为 前 面 的 压 
力 ，P。 为 后 贡 的 压力 。 对 子 稳 流 ， 


" B35+* 


— onrl -和 一 开 r2 7 卫 PP,) 
和 du 一 一- (了 一 疡 ,ydr 


积分 上 式 ， 得 到 0 ~ (Pi 一 P2)m2/4NE 十 常数 。 按 要 假设 ， 当 "= 及 时 9 二 0 这 边界 条 件 次 
定 了 积分 常数 ， 所 以 最 后 得 到 


vy Pi— 
dm 


PY) (Rp) (30.25) 


单位 时 间 内 流体 流 经 管子 的 总 体积 是 通过 计算 在 截面 积 的 每 一 单元 (2xrdr) 上 积分 得 到 的 . 
ay _[* _ Xx{P,— PY)R 
| rr 
这 就 是 Poiseuille 方 如。 它 是 从 不 可 讨 缩 流体 导出 的 ， 所 以 可 以 满意 地 应 用 于 滚 体 ， 但 不 
能 用 于 气体 。 对 气体 ， 体 积 取 吹 于 压力 。 沿 管子 的 平均 压力 为 (Pi 十 Pw)/2。 如果 Py 是 压 
力 ， 在 该 压力 下 测量 了 体积 ， 方 程 变 为 
dyY _ TOP 一 Po)R4 P+P, , 工 (P3 一 已 2》RR 
一 i i (30.27) 

通过 测定 流 经 已 知 尼 寸 的 管子 的 流体 的 体积 速度 ， 可 以 计算 气 
体 或 液体 的 粘度 ?。 一 种 简单 的 测量 液体 速度 的 装置 称 为 Ostwald 
粘度 计 ， 如 图 30.12 所 示 。 液体 从 容器 B 吸入 体积 A, 测定 在 重力 
下 液体 在 毛细 管 刻度 (8) 和 刻度 (b) 之 间 流 动 所 项 的 时 间 。 通常 ， 
液体 的 粘 府 是 通过 与 一 个 标准 ， 如 水 , 比较 来 测量 的 ; 1 一 
pit/ pota, 

另 一 种 有 用 的 粘度 计 是 在 Stokes 公式 基础 上 的 Hippler 型 粘 
度 计 ，Stokes 公式 认为 球体 禹 过 流体 落下 的 摩擦 阻力 ，EF= 6ru。 
通过 测量 一 个 已 知 半 径 7 和 质量 加 的 金属 球 在 液体 中 降落 的 速度 

《极限 速度 v)， 可 以 计算 烙 度 ， 因 为 力 了 的 大 小 等 于 (mn 一 m0)8。 
其 中 mm。 为 被 球 所 取代 的 那 部 分 液体 的 质量 。 即 


er F {mm )s 
t = = 0 
国 30.12 人 wold | Bro Bir (30.28) 


(30.26) 


例 了 ,4 熔化 的 琉璃 在 1050K 时 的 精度 用 直径 为 1.00cm 的 销 球 通过 熔 体 落下 竟 时 间 测 定 , 琉 璃 的 
密 庶 各 为 3.654x19kgm!, 销 的 密度 p=21.4X19kgm"4， 在 25.00in 内 球 落下 
1.00cm., 玻璃 的 粘度 为 多 少 ? 


应 用 Stokes 公式 [方程 (30,28)]。 
SxriCp~ pg 
ry [E74 


2 PR 2 (0. S500x 10°2m)[ 021.4- 3. Sal0kgm (9. 8071HE 9 3 
B667 x 10"61m*8" 1 
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=1.46x10kgs-!m-:LPas] 

液体 流动 和 气体 流动 的 流体 动力 学 理论 是 很 相似 的 。 然 而 ， 分 子 运 动 的 机 理 不 同 ， 
可 以 从 不 同 欧 方式 推测 ， 在 这 些 方式 中 气体 和 液体 的 炸 度 取决 于 温度 和 压力 。 对 于 气体 ， 
粘度 随 温 度 击 增加 ， 实 际 上 与 压力 是 无 关 的 。 对 液体 ， 精 度 随 压 力 而 增加 ， 市 随 温 度 航 增 
加 而 下 降 。 

液体 的 粘度 受 其 分 子 结 构 的 影响 很 大 。 例 如 ， 极 性 液体 比 非 极 性 液体 的 粘度 高 得 多 ， 
在 300K， 浴 胺 的 烙 度 为 鞭 的 6 倍 。 带 有 三 个 羟基 的 鞭 儿 的 类 度 ， 在 300K 下 是 正 丙 本 由 
度 的 300 悦 。 

在 气体 和 液体 中 ， 每 一 层 流体 都 施加 粘 滞 耻 力 于 相 邹 内 上。 炸 满 力 与 从 快速 移动 及 到 
惕 移动 层 的 净 动 量 传闻 有 关 。 在 气体 中 ， 动 其 是 通过 层 间 的 分 子 的 真实 流动 和 在 这 些 流动 
中 让 由 径 两 端的 分 子 内 碰撞 来 传递 的 .相反 地 ， 在 液体 中 ， 动 量 传递 是 由 于 分 子 之 间 可 引 
起 运动 层 之 间 摩 擦 阻力 的 分 子 内 相互 吸引 力 的 毕 故 ，。 

液体 的 粘度 系数 可 等 为 


= 4exp( Ss ) 《30.29) 


AB$, 是 发 生 基 本 流动 过 程 以 前 所 必须 要 克服 的 能 全 . 用 每 岸 尔 菠 体 表 示 。 
exp( 一 AE%,/RT) 可 解释 为 Boltzmann 因子 ， 该 因子 给 骨 具 有 足够 能 量 越过 位 令 的 分 子 分 
数 。4E$, 是 灌流 速度 过 程 的 活化 能 ， 

在 一 个 温度 范围 内 ,用 液体 的 粘度 作 图 ,如 1081 对 工 图 。 通常 得 到 线性 图， 图 20.13 
就 是 一 个 例子 。 一般 活化 能 4E%5 约 为 气 化 热 燃 的 1/3 到 174。 具 有 所 键 结构 的 流体, 通常 
在 较 高 了 ， 低 ?的 方向 才 现 出 与 线性 1og ?对 工 ! 图 有 偏差 。 [如 何 解 释 这 种 现象 ? ] 

鲁 30.5 从 到 30.13 中 的 数据 ， 计 算 莹 的 4 市 , 并 与 在 某 讲 点 时 的 4 互 。 比 较 。 


圭 率 为 0.49070.0800x10-3 政 -1=613 区 ， 上 五 # /R=(613K)(2,303) 《利率 从 log 转 化 
沟 旬 ), A Ev¥, =11700Jmol"!; AH,=34700Jmol™?. 


图 30.13 粘度 3 与 注 度 的 关系 图 : 如 1og 9 对 了 "1+。 四 和 氮 化 矶 和 茶 的 数据 落 
在 直线 上 ， 而 乙醇 在 高 温 下 的 数据 偏离 直线 
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30.11 高 公物 溶液 的 粘度 


高 这 物 深 液 的 粘度 取决 于 溶液 中 分 子 的 大小 和 形状 ，1906 年 ，Einstein 推导 出 一 个 
适用 于 稀 深 被 中 财 性 球 粒子 的 方程 ， 
~ ， ， (AT 一 二 
lim [|=2.s (30.30) 


则 一 耻 


甚 中 了 为 溶液 的 粘度 ，m 为 钝 溶剂 的 粘度 
旨 为 被 深 质 分 子 占据 的 溶液 的 体积 分 数 。 分 
数 97m 称 为 蒜 度 比 。 当 上 >0 时 的 家 有 限 从 
Qf 一 1) 中 对 看 作 图 并 外 推 到 路 --0 得 到 ， 

因为 测量 由 是 困难 的 ,通常 用 以 下 天 式 
” 100 500 i1000 3000 


jm TV 一 1 
NUMBER OF RESIDUFS,n { 和 一 lim [二 | (30.31) 


图 30.14 权限 业 度 [y] 对 16 种 告白 贰 中 氨基 琴 ”其 中 C? 是 溶液 中 单位 体积 高 诊 物 的 贡 量 ， 
残 基数 的 关系 图 蛋 户 质 为 下 规则 媒 管 。[ 和 ] 称 为 极限 闲 诬 工 以 前 称 特 性 粘度 ] 
捧 物 形式 , 慰 度 为 对 数 ，{1) 核 糖 悉 酸 1932 年 ,Staudinger 提出 了 半 经 验 关 系 
降 ，《2) 血 红 蛋 当 (3) 肌 条 和 下身 (4 [1] 一 KM 其 中 M 是 摩尔 质量 ，K 为 常数 ， 


jactoglobin (5) 胰 紧 乳 蛋白 酶 不; | 
给 一 
(6) 凡 蛋白 商 原 ， (7) 本 贸 商 ， (8) Mark 和 Houwink 给 由 了 更 一 般 的 关系 


站 血清 洲 蛋 白 (9) 甘油 本 -3- 克 酸 脱 Cn KM° 《30.32) 
复 敌 (10) 高 泊 血 红 蛋 白 ，(11) 乳 酸 脱 ”这 关系 提示 log[ 们 是 1og[M] 的 线性 函数 ， 
复 酶 ，(12) 煤 醇 腹 ，(13) 〔Z) 醉 脱 图 30.14 夯 出 了 蛋白 质 溶 液 的 某 些 数据 
复 乃 ，(14}) 歼 清 蛋 白 : (15) 基 了 肌 球 蛋 * 值 取决 于 高 聚 物 的 形状 ， 但 对 同样 形 
白 大 亚 基 } 《16)*51A” 和 蛋 向 质 状 的 高 率 物 ， 例 如 不 规则 螺 管 状 物 ，[] 情 
[获准 引 自 入， 也，Reisner 和 J。 提供 了 一 种 估算 摩尔 质量 的 方法 。 园 体 球 的 
Rowe, Nature 222,358(1969),] [ 妇 与 M 是 无 关 的 ， 即 在 方程 (30.32) 中 
a 一 4。 实验 已 经 发 更， 许多 天 然 蛋白 质 有 同样 的 [人 四， 列 与 麻 尔 质量 无 关 。 溶 液 中 的 球状 
蛋白 质 是 密集 的 ， 几 乎 是 球状 分 子 这 一 事实 是 以 上 结果 的 最 好 证 据 之 一 。 


一 


,ACS 当 五 = 五 "， 


TK) 


10at K+) 10,57 | 11.04 11.55 13,11 
1098(Pa™!y D.467 | .612 0.820 1.051 
计算 在 以 上 温度 时 的 内 压 二: 


2，H:D 的 偶 极 迄 六 =6.18 X10-MCm。 问 278 区 ,在 定 么 距 刻 两 个 HiO 分 子 之 同 的 平均 候 极 - 偶 极 相互 
作用 等 于 克 了 了 
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8，HHs0 四 极 化 度 为 wdre= 1.48x10-a0m3。 在 问题 3 中 解 出 的 距离 下 ， 求 两 个 HzO 分 子 之 间 的 平均 
偶 极 - 偶 极 和 个 极 -诱导 侦 极 分 子 回 势 能 ? 
4。a/4reo 和 工 的 舍 为 ; 


分 子 | He | Ne | Ar | Kr | Xe 
-| | 2 
10PCo/ 4ren) (In): 0.204 | 0.392 1.630 2.465 上 4.008 
- _，, | 加 _ 

了 CeW) 324 .45 | 21.47 15 .96 I3.94 12.13 


计算 He,Ne,Ar,Kr,Xe 任意 两 原子 之 间 London 相互 作用 能 及 AT 原子 与 其 他 原子 之 间 London 
相互 作用 能 ， 并 对 民 作 图 . 

SS。 上 Ar 和 Xe 的 升华 热 俗 总 豆 。 分 剂 为 了 ,7?4 积 16.02kJmol-1， 用 问题 4 的 结果 计算 在 什么 原子 司 距 
London 能 等 于 AH,? 

58。 对 于 岂 葵 为 她 的 离子 和 棚 化 度 为 好 的 中 性 分 子 的 相互 作用 BF = 一 & 王 /204reot4 一 个 丰 r* 离子 和 
一 个 入 Tf 原子 结合 生成 一 个 生地 分 子 离子 。 如 果 态 fr* 和 Ar 之 间 有 排斥 相互 作用 ，U = Br-?,B= 
6.18x10-1%Jm?， 计 算 态 ri 的 核 间 距 尼 e 和 解 离 能 De. 

?， 有 从 第 12 章 的 统计 公式 ， 计算 Ars 作为 了 (从 10 区 到 100K 》 的 函数 的 和 解 离 程度 。 

专 。 建 议 用 机 械 真空 可 连续 抽空 一 个 大 的 容器 至 还 力 为 0.10Pa 或 更 低 ， 容 器 上 有 一 个 可 从 天 气 中 连续 漏 
入 空气 的 孔 相 当 于 1,0cm 长 ，10-!mm 直径 的 毛细 管 .20"0 时 ， 空 气 的 粘度 为 1.82xI0- 中 gm-I3- 
在 0.10Pa 下 矢 的 速度 容量 为 8.003/min。 问 这 机 械 直 空 泵 是 否 能 达到 以 上 提出 的 要 求 ? 

3。Na 的 分 子 间 能 量 可 以 表示 为 芝 = Arir Br?,， 如 =1.99x10-77Jim6 五 =9.90x10"1%]Jms。 估算 
碰撞 相对 能 等 于 10" 域 于，T 和 105 了 了 时， 两 个 头 对 头 的 N; 分 子 中 心 之 间 的 最 近 王 离 ， 

10. 从 问题 中 的 数据 ， 估 算 300 政 时 N; 的 第 二 Wirial 系数 。 需要 进行 方程 (30 .21) 的 数字 积 分 。 参 只 
Texas Instruments SR-52 Math Programs 或 类 似 的 基站 资料 ， 

11 ,讨论 200K 和 10MPa 下 的 1mol N,。 计算 N; 分子 的 平均 距离 . 在 这 个 距离 下 , 每 摩尔 本 :的 
Lennard-Jones 分 子 间 能 为 多 少 ? 

12. 吉 2.3 和 30,1 到 出 了 几 种 气体 ， 比较 Lennard-Jones 参数 9, 其 中 实心 球 直径 从 Van der Waals 
上 5 计算 。 

13 ,未 的 粘度 ， 


TK) | 273 


104(Pas》 | 16.9 


计算 AE5, 并 与 Hg 的 沸点 时 的 4 吾 , 比较 (60.0kJmol-!)， 

14. 有 一 个 2.0m 高 ， 直 径 为 1,0m 的 圆柱 形 某 镀 ， 连 结 一 根 垂直 的 长 为 3.0m， 内 径 为 5mm 的 管子 通 
到 一 个 较 佐 处 的 反应 容器 。300K 时 ， 要 多 长 时 间 才 能 将 短 中 的 苯 爹 部 流入 反应 器 中 ? 菜 的 粘度 为 
5.64Xx10 上 gm-1s-1， 密 度 为 875kgm 3 《忽略 济 空 管子 中 华 的 时 间 。) 

15. 在 350 区 下 把 ”=8.0x10-:*Pas(kgm 18"1) 的 石油 以 6,0km3h-1 的 速度 抽出 通过 长 为 1000km 的 答 
道 。 该 管道 直径 为 1,0m。 把 这 些 石油 抽出 管道 所 上 需 的 最 小 功率 为 多 少 ? 

16 ,在 20 下 ，Yr=280000giol :的 到 革 乙 毁 溶解 于 四 氢化 蒜 中 ,该 溶液 的 京 苯 乙 兢 分 数 与 粘度 乡 的 
关系 如 下 : 


也 襄 革 乙 燃 /100cms 溶液 | 0.01 | 0,025 
= ,- 。 


| 
I 
y/o | 1.05 1.2 | 


计算 识 葵 乙 淆 的 极限 粘度 EI. 从 Staudinger 方程 估算 20"0 时 ， 宣 样 溶剂 中 Mx=500,000 0.10 疙 
率 攻 乙 焰 溶液 的 相对 粘度 。 

17 .25°Q 和- 走 链 证 料 深 于 二 力 基 亚 现 中 ， 方 程 (30.32) 中 的 常数 正 =3.6x10"1， a =0, 了 9。 从 这 些 数 全 
计算 8- 直 链 演 粉 桂 品 的 摩尔 质量 于 ， 


号 /IT00cmms , | 


18. 从 0°C 到 160°O 水 的 烙 度 可 用 精确 度 大 于 1% 的 下 式 表示 


_1.37023[# — 20] + 8.36 x 10°[# ~ 207: 
109+¥ 


log 2 = 
& PD 


其 中 了 是 摄氏 温度 ，? 单位 为 Kgm 1971， 720=0.001002, 用 这 方程 作 ins 对 T "1 图 , 说 明 AEY?;， 
这 项 的 结果 。 


1 
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数 据 表 


囊 生 ,1 298.15Ks 标准 态 时 物质 的 热力 学 数据 


开 悍 AHe (kJmol 区 S* (Kimol Ty AGIET mol ) COAIK- imolt) 
各 区 (CI 0.0 9.7 0.0 35.5 
Pr CC) | 一 100,.4 407.1 一 6.9 52 ,4 
AgClCe) — 127.1 | .2 | — 109.8 S08 
AzNOscc; § 一 了 24.5 | 141 1 一 33.6 #3.1 
ALCC} 0.0 28.8 0.0 24.3 
AlDyo) —1876 50.9 ~1583 | 79.0 
Bc) 0.0 5,86 0 12.0 
Bg) S70 143 530 20.8 
BHstg} 31,.4 233 82.3 i 56.4 
BOye) 1 一 1273 54,.0 : -1194 这 
BN (cy | 一 551 ]4 ! ~ 225 12.4 
Batey 0.0 62.8 0.0 一 
PaCi ce) 一 869 124 一 811 83,5 
Ba | —554 70.4 一 526 45.3 
Betc) 0D. LR 0.0 17 .8 
Betg) 330 138 290 20.8 
BeD (ey — B10 14.1 一 580 25 ,4 
Br2tly 0.0 152 0.0 一 
Bratg) 30.90 345 3 3,08 38.0 
心 ( 石 醋 ) 0.0 5.78 0. 丰 名 6 
Cigy 716.7 157 .99 671 .和 20.8 
(多 -110,41 197.91 一 137 .15 29,1 
CO:(B) ~ 393 ,51 213 .64 一 3 的 4 3 和 37,1 
TSD | 89.58 15% 65.0 77,0 
Catey 00 41 时 各。 26.3 
CaF, te) -1220 68.9 -1i58 67,0 
CaClstcy 一 986 104 一 4 由 了 2 ,8 
Cad ce) — 635 39,7 — 604 43.1 
CatOmDstey | 一 98 83 4 — #98 87.5 
CaCs ce) -59.0 70.7 一 证 4.3 [| 
CaCOyte) 一 1205 91 ,7 i 一 1137 81 .9 
Ciz{g) 0.0 223 0.6 39, 自 
Corc) 全 30,0 b.0 2 
CoO(ey 一 239 53 ,人 一 215 52.7 
Cricy .0 | 23 .6 .0 23.2 


PR 


各 数据 主要 [又 Pitzer 教授 布 Brewer 教授 同意 3 孙 自 怠 . ,Lewis 和 饶 ，Randall，Thermodynamics， 韦 
二 版， 区 , 号，Pitzer 和 工 ，Btcewer 个 打 ，(CNew York, MecGraw Hill Book Company,1961)， 以 及 QO。 
Kubaschewsti 和 CC, B. Alcock, Metollnrgtcat Thermocnemistry, 第 5 扰 . (OxfordiPergamon Press. 
390707, 
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物 贰 


CrODtcy 
Cuic) 
CuD ey 
Cud cy 
CUuStc) 
CuSsOtcy 
CuSODe BH) 
Ftg) 

了 fc 
Fen yO 0) 
FesQate) 
FesO .utey 
Feste) 
Getc) 
GeHtg) 
Hatgy 
Hg) 
HBrig}y 
HCl'(g) 
HFig) 
Hlitg} 
HCN (8) 
了 NOatl) 
HO 
Hd tg) 
HQ: (DD 
HS tg} 
Hgt]) 
Hgtgy 
HgClicy 
Ia ee) 

I2 人 》 

及 (Ce) 

K tg) 
KClicy 
KIicy 
Liccy 
Litgy 
LiFtey 
LiClce)y 
LiHiec) 
JE 
MgCltcy 
MeSOutey 
Mniey 
MnOaitey 
Ntg} 
Nig) 
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SH ‘kKJmol™1 ) 


So (jE -imol, 


—1140 
0.0 
—171 
一 156 
~ 52.8 
一 ?70 
— 2280 
gD 
0.0 
一 286 
一 8 和 
一 1119 
-100 
.0 
90.8 
0.0 
217 .87 
— 36.23 
一 02 .所 
— 271,1 
36.5 
134 .7 
一 173.2 
一 285 .84 
-241.83 
—187.6 
— 20.6 
0.0 
60,8 
一 132.8 
0,0 
62.42 
站 .0 
,89.2 
一 436.7 
一 328 
.0 
159 
=615 
一 408 
一 90.0 
0.0 
一 643 .4 
一 1285 
0 
~ 820 
.0 
72.7 


B81 .2 
33.1 
,4 
42 .和 
60.5 
113% 


-1060 
0.0 
一 141 
一 128 
一 52.8 
| -672 
一 4880 
0 
0.0 
一 244 
一 了 4 了 
-1016 
-105 
0.0 
113 
0.0 
203.27 
-63.3 
95.29 
273.2 
1,87 
124,2 
一 80, 必 
一 237 .04 
-~ 228,59 
一 120.2 
-33.6 
0.0 
31,9 
-105,4 
0.0 


AG? tI mol™1) 


| CsIK -molb) 


104,5 
24.5 
69.9 
CE 
47.7 


丽 和 站 ,1【 乡 ) 


物 质 AH? (kITmol!) STE"imol!) AGT (EJjmol”y CIK -imo 
NHy(g} 一 45, 和 9 192.5 —16,.3 35,.7 
NH,Cilte) 一 315 全 ~ 203 4.1 
ND CE) 82.05 220 104 38.6 
NOCE) 0.8 211 87.0 29 .9 
NO:(B) 33 240.5 51。1 37.9 
NO3{E) 11 ,3 346 118.0 一 
Neatcy 0, 51.2 .0 38 4 
Natgy 106.7 153。 生 ?6, 20,8 
Nazlg) 142 2380 104 一 
NatClicey —411 72.1 —384 49.7 
NaBrtey 一 361 86 和 一 349 52.。3 
NaDHIC) 一 427 让 ~ 381 30 .3 
NaNOs(e) 一 487 11 二 一 366 93 .1 
NaCOucey —11i30 136 —1050 110,8 
NasSO4 一 1380 149.5 -122 128 
NAsSO0 10H2O0 (ce) — #4920 593 —3640 SBT 
Nitey 0D.0 29.9 LL 25.8 
NiDfey 一 241 38.1 一 213 44.1 
NiSte} — 04.1 52.9 91.4 46 .9 
DatB) 0.0 205 各。 329 .4 
Orgy 249.2 i161,0 231。8 20.8 
Pitc, 和 白 ) 17 ,4 41.1 11,9 23.2 
Pic, 红 }) V0 22,8 0.0 一 
PCg》 334 183 292 20 .名 
PC]s‘g) 一 271 $12 = 257 38.2 
PClstp} 一 5 人 364 —285 148 
PHatg} +22,.8 210 十 25。 生 | 
PzOsto) 一 1475 114 —1343 123,4 
Phic)y 0 G8.1 0.0 26.8 
PbO( 红 }) 一 人 13.0 .5 —189.0 54.2 
PbOt 毁 ) —217,3 68.7 一 187。8 6 ,2 
了 bpStc》 一 100.4 1,2 — 98,.7 49 .5 
Futcy .0 55.2 0D.0 一 
PuDstc) ~ 1060 68,. 4 一 1003 69 .8 
Scorthorh,y 0.0 31.9 dn 22 .和 
S(tg) 2 了 9 i167.7 297 20 8 
SFstg) 一 1220 293 ~1116 一 
SOag} ~ 286.8 人 49 一 300 31 各 
SOstg) 一 395.7 256 一 370 50.6 
Sitey 0.0 18,.8 .0 19.9 
Sitgy 456 168 4 了 人 20.8 
SiCiey -73.2 18.6 70.8 26.3 
SiClt ey 一 663 381 一 623 112 
SIiDz( 帮 次} -1 41,5 — 857 4 
Snt 白 ) 0.0 所 于， 二 0 .0 26.3 
Sm 右 》 二 .1 二 一 


SnClhg) 


贰 号 .1《 续 ) 


AHs (kimoll) | SdKimoly) | 4G?(tTaolD | CGOK-imolb 
Snnre) — 286 1 56,5 | —257 4 
Titey 0.0 30 .6 | 0.0 | 25.0 
TiDz( 倪 红 石 ) 一 940 50.3 8090 | 55.0 
Uey 0.0 50.3 | 0.0 27.8 
DP, te 一 1900 151 .7 一 18T9 本 
直 FiCgy | 一 2140 378 一 2 129 
LO:tey ! 一 1080 97.8 一 1040 63.7 
Vacatey — 3570 2 归 一 3365 237 
Znie) | 0.0 41,6 0.8 25.1 
ZnQf(o) 348 43.6 一 318 40.8 
Zn3hexy 一 有 和 57 .7 —201 55.7 
囊 太 .2 基于 天 的 GIBBS 自由 能 
i —G° -HTUK "mo") | He,, ~ Hs AH® 
298 及 500 TK 100DK 1500 EK 2000K 《kJImD1 (kJmol™l) 

| 元 素 
Brecg) | 212,8 230.1 264 .上 269.1 | 279.6 873 45.7 
Cig) 136.1 147 .8 162.0 170.6 | 178.6 6。58 711,3 
[| | 2.33 4.85 11.6 17.5 22.5 1.05 0 
Cl [192,2 208.6 231.9 246.2 256,6 9.18 0 
F; 173,1 188.7 214 224.8 235.0 8 83 0 
HE 102 .3 118.9 137.0 48 157.8 B47 | 0 
人) 228,7 244,6 | 269.4 1 295.。1 10.12 | 85.5 
N; 162,4 177.8  ， 1497. 210.4 1 238.6 | 8.67 0 
Os 176.0 191,1 212.1 225,1 234.7 B68 i 0 
Stp) 145.4 157 .1 192。7 181.7 188 .0 6.66 | 274.8 

者 种 化 会 牧 < 
Clo 228,7 250.1 282.8 303.5 318.8 11.7 89.5 
HF 144.9 159.8 179.9 191,9 200.6 8.60 -$71.1 
HCl 157。8 172.8 193.1 05 ,4 214.3 8.64 42.1 
HaBy 189,6 184.6 205.0 217.4 226,6 8,65 一 38.6 
HI 177,.4 ig2,.4 213.0 225.5 234.8 [3 228.7 
HOlg} | 155.5 172 1956.7 211.7 223 .3 9.91 —238,9 
HsS 172,3 189.7 214,6 230,8 243.1 9.98 -17.7 
NHy 159,0 176.9 3203。6 222.1 236.9 10.06 — 38.9 
NO 179.8 195.8 217.0 230,0 289.5 9.18 90.4 
NO 187 .7 205.4 233.0 251,8 265,9 9,59 85.5 
NOs 205.7 224.0 251 ,4 269.5 283.0 10.81 35.9 
SO 212,6 231.7 260.6 279.6 294.0 10.54 一 294 .3 
SO 217,4 239.5 276.0 | S01.1 320.5 | 170 | -390,0 
气 态 屠 化 合 物 = 

OC 168,4 183.5 204.1 | ;166 1 225.9 8.673 一 118 ,8 
Co: 182,3 199.5 226 .4 244.7 258,8 9 .384 | 一 393 .17 


， 既 Pitzer 教 搜 和 Brewer 载 扫 同 患 ， 录 自 日 。N。Lewis 和 MM。Rapndall，Thermodynamics， 第 二 版 开 。 
S. Pitzer and L, Brewer 标 订 (New York: MeGraw Hill Boog Co., 1961) 


* 9544。 


囊 生 人 2 【《 续 ) 


CN 

C2H; 
tH 

Cs 
CHOH 
CHICHO 
THCOOH 
tHCN 
CHINCG 
CH， 
CH 

《人 了 72 
Nn-CHn 
so0-CiHig 
-CeHar 
iso-CyHs 
neo-CsHyy 
CeHs 
cye-CeHis 


-GHoMT UR imol!) 


H;,, 一 Hs aH 

298K so0K 1000K 1500 政 2000K Imol) 《kJrmotb 
六 克 贡 各 辕 

138.3 216 .7 245 ,和 265,3 270,9 9 82 —137 
202.0 221,9 253.2 273,8 239.1 10.09 1416.6 
152.5 170.5 199。4 221,1 238,9 10.08 一 6 站 ,名 
39 时 ,5 218.8 251,.1 275,2 4 10.41 — 78.08 
240.5 252.8 291 .0 S14.5 340 .3 11 .86 一 89 .0 
249 275.3 321,1 $652.9 B77 .1 14.18 一 8 
251 .9 285.3 340 .2 S76.7 404.0 17 .24 一 的 .8 
240.6 265.0 304 .6 331.1 351 ,1 12.87 -217,.1 
218.7 248.7 288.0 319,.7 344 .3 12,73 一 昌 27 ,由 
201 .4 22%.3 257.7 — 一 11.43 ~190.2 
185,1 203.1 230.8 250. 266.0 10.01 -104,7 
1 .2 232.8 267 .7 293.6 B14 10.88 一 871.4 
170.8 187 7 213,4 230.7 244 .0 .234 136 主 8 
178 .8 188.5 209,% 221,8 231,0 8.673 458 土 1 
167 .9 188 .2 217 .6 23 ,5 256.6 10.0 227 .8 
184,0 203 .7 239.1 266,7 289 .7 10 ,62 的 .7 
189 .4 212 ,4 2655.7 290,6 一 11.986 一 有 .12 
235,.0 262.,8 4 356,1 = 14.2 ~ 217.4 
221,1 245.5 3288,8 一 一 12.84 155.4 
236 ,4 264.6 317.6 357,1 一 13.78 一 [站 ,名 
202,9 5 365。5 —_— 一 12.10 94 ,47 
204,3 228 268.7 一 一 12.66 1.56 
221,8 248.2 299 340,7 一 13.54 35 ,4 
220,6 3250 .2 310.0 359 .2 一 14 .69 81.50 
240,2 272.1 331.5 378,8 一 16 ,于 —201 
244 284 362.8 426 .8 一 19 4 一 自 9,04 
234.6 3271 .8 346 和 £12,7 一 17 .的 一 106.5 
270,0 317.7 413.7 A926 一 2 114,3 
269.3 315,0 409.9 486 ,6 一 22 .1 120.2 
235.8 280.5 B76.1 455,7 ~ 21.04 一 133.4 
221,5 3252.0 320.4 7 一 23 100,4 
233.8 277.8 371,3 55 .多 一 17.73 -83.72 


* Hd6 « 


惠 只 ,3 水 溶液 由 物质 标准 态 (a = 1) 的 热 方 学 性 质 


| ap ss 4G; AH? | sS | 4c 

汶 波 中 物种 ， : 深 流 中 物 特 . | 
| ‘Ejmol"D ‘(Kimolt)y, (kJmolt) | (kJmol-l)y :IK*imol)| (kmol"!y 
: 1 上 

AAB 105,9 ?73,93 77,il Hro, -1290 rl | 一 1147 
AgINH3)+ -111.8 242 -417.4 | HPOoi -1303 | 89.1 | -1135 
Al: ~ 525 -313 | -4 | HPO3 - 一 1299 -36,0 | 一 2094 
Bei: 一 389 一 230 一 356,5 HzS — 39,.3 122 一 27.t 
Br* -120.9 | 80.71 -102.8 | HS- 一 17,7 61,1 12,6 
Caz+ 一 543 一 5 ,人 一 653 | HSO, 一 自首。 17.1 一 ?2 
COs ~ 412,9 121,3 -386.2 | HS0- 一 885.8 126,.9 一 752,.9 
CO = -676 | ~-#53,1 -528 | 工 一 55 ,94 109.4 —51.67 
CI- -167。4 55 ,条 -131.2 | Ta 30 一 15.。4 生 
C10. -131.4 182 .0 -8.0 | I 一 651. 和 9 174 -51.5 
Cu 14 .4 一 人 8 65.0 | Kr* 一 251.3 102.5 ~ 282,3 
CutNH3) 3+ 一 宫 34 807 一 256 Li* 一 278,.4 14,2 : 一 293 .8 
Crs+ — 256 -307,5 -215.5 Mg!* - 462.0 —118 —455,.0 
CrsD3 —1461 214 -i257 Mn2+ -218.8 一 8 一 223 .4 
Cro: 一 一 894 38 .5 一 797 MnpnoO -518 190 一 本 
F* — 329.1 一 9 证 一 276.5 THs 一 80.8 110 一 26。6 
了 et — 87,9 -113.4 一 84 .9 NH+ -132.8 112 ,8 一 得 .5 


甫 点 ,4 DEBYE 热 容 函 数 Cr/3R 随 @@ 忆 AT 变化 的 和 亿 。 


Go/T .0 0.1 0.2 | 0.8 0.4 
0.0 1.0000 0.9995 0.9980 .0955 0 9921 
1.0 0.9517 0 .9420 和. 的 15 0.9203 0,90a5 
2.0 0。83254 0.8100 0.7943 0.7784 DE22 
3.0 0 .6528 | 0.6461 0.6296 0.6132 i 0.5968 
4 0,5031 0 .488 D4738 0.4595 | D456 
§,0 0. 3686 0.3569 D0.3455 0.3345 0.3237 
6 .2656 0.3569 D2486 D2405 0.2326 
7.0 0,1909 .1847 0.1786 0.1730 0.1675 
CR 0,.1382 人 ,1839 0.1297 0.1257 0.1219 
90 0.1015 0.09847 0.09558 0.09280 8,09011 
10,0 07582 0.07372 0.07168 0.06973 D067ES 
11.0 | 0.05773 0.05624 0.05479 0.05339 06204 
20 | 性 .0447 名 0.04370 0,04265 0.04164 0.04068 
13.0 ]】 .03535 0.03455 D.03378 6.03308 .03230 
14.0 0.02835 | ,02776 0.0271B8 4.02661 0.02607 
15,0 0 ,02907 0D.02282 0.0%218 0.02174 站 ,02132 
i 
站 py 0,5 0.6 0.% 0.9 
0.0 0.9876 .2 人 D759 O9687 D606 0.9617 
1.0 0.8960 0 ,B828 0.8692 0.8550 有 86404 0,8254 
$0 .T7459 0.7294 D.7128 0 ,6961 0.6794 0.6628 
$.0 0.5807 0.5647 .6400 0.5334 0,5181 0.5031 
#0 ,4320 O4187 4057 0.3930 0,3807 .3688 
5 0.3133 0.3031 0.2633 0.2838 人 0.2745 0.2656 
60.0 0 2283 0.2177 0.2107 .2038 .1972 ,1909 
?7.0 .1822 0,1570 0.15214 0.1479 D1426 人 0.132 
.0 必 ,1182 9.1146 ,1131 0.1078 0104 0.1015 
9.0 0,08751 0,08500 0.08259 0,08025 0b.07200 07682 
10.0 b.06600 0.06424 0.08253 0.06Da7 0,.05928 0.05773 
.0 0 .06073 0 .0494 和 6 0.04323 0.04705 0.04590 .047 
12,0 0.03970 .03878 .03788 0.03701 4.03617 0.03535 
13.0 0.03160 0.03091 0.03024 人 002959 和 人 2 和 ,02835 
14.0 0.02553 0.02501 0.02451 0 .02402 0 .02354¢ 0.02307 
0.02092 0.02052 0.02013 0 ,01975 0.01938 0.0190% 


在 溉 唐 区。 5S, Pitrer, Quanium Chemistry (Englewood Cliffs, MN, J., Prentice-Hall, Tnc,, 1583), 


“bdr* 


Z | 元 烷 
1 H 
2 He 
3 , Li 
4 | Be 
号 | 3B 
6 Cc 
?7 | 
如 DO 
外 F 
10 NE 
il NR 
12 Meg 
13 Al 
1 Si 
15 卫 
16 Ss 
17 Cl 
18 ar 
19 EK 
0 | ta 
21 Se 
22 Ti 
323 YY 
2 Cr 
25 Mn 
36 Fe 
27 Co 
38 Ni 
?39 Cu 
30 Zn 
31 Ga 
432 Ge 
39 点 9 
34 Se 
35 Br 
16 Kr 
37 及 5 
43 Sr 
39 了 
40 Zr 
«1 Nb 
42 Me 
1 和 RU 
EI | Pd 
4 Ag 
48 cd 
49 In 
50 | sn 
51 | Sb 
$2 Te 


元 素 在 基 


态 的 所 子 组 态 


LRn sfitedretor SfM7st) 
LRnJSfedrsttor Sfi7sty 
[Rn]sIH edrsitor Bir7sly 


E33 


组 态 乱 | Z 元 素 组 
138 2 后 4 Xe CKrladitssspt 
152 isy | 55 Cs [KeJes 
1#323 2S 56 Ba [Xe]1652 
1s22 闻 :3 | 有 LXejsdes? 
1572899 9 3P ry 58 Ce FXejalsdes 
1s22s22 p32 3p, 59 Pr [其 人 ]4 有 363 
1821322 3 4G 60 Nd CRelAf+6ss 
i117istape #3P; | 1 Pm CReldf Gar 
1851s722p5 3Pyy 6 Sm [Xelsjs6ss 
1281s229° 1S, 人 Eu CXel4f es 
TNe]s Tos 64 Gd [Xeld4f’sdest 
ENe]3s2 iSe bs Th [ 买 全 1 条 9632 
CNel3s3p Py 66 Dy [ 买 ee632 
[Ne]3s23 如 3 3p, 67 Ho TXe J4f116s 
[Ne]3s33p3 Ss 8 Er [Xe dl?6s? 
CNel3sigpt ap, 69 Tm LEeJ4]1368. 
[Ne135235 和 70 Yb LXeldftigs 
CNe]J3s23p4 15, Ti | Zu [Xeldfi+sdes: 
[ArJds 291,4 ?2 Hf CReldlti5d268 
CArJas 1s, 73 | Ta [Xe]d1345G3653 
本 ys 34 | [Xeltfitsds6s2 
LArlsd2ds 3T3 75 Re [XeJafutod:6s 
LArJ3d34s? Fa/ 76 | Os CXeJdf tdsess 
LArlad ds "5 77 | 1r CXe]dfiisd’es 
LArJ3dds tS ?3 | Pt LXeD Iit*5drs 
LArJSdeds? Dr 79 Au LXesdjlisdmes 
LAriod'as Fos 80 | Ilg LXeddfiisditgs 
CAFISGt Fs 全 Ti [Xen4jas5dat6826 戎 
[LAr1diMs So 名 有 Py LXedflisditg sp? 
LArD3ciass 49。 83 | Bi LXel4flisaltssGp 
CArISalNsiip 2P1,a 和 Fo CReddf lidln6sI6 pt 
LAr di9ds24 pt :ps | 85 At LXelaf S50 6538p 
[Arsdlndsiap 43373 36 Rn [Xe siiipditesopt 
CAT SdILsT4p4 Ap? 87 Fr [Rn]rs 
LAr'3d104s24p3 2P34 88 Ra [RnTs 
LAri3dinasiaps 49 89 | Ac ERned?ss 
[Kri5s Sr 90 | Th LRn sd:7s2 
[CK ri5s? 15, 91 | Pa CRInISfBd7s 
IKr]idss Dy 92 U LRnIsfed7 
[Kr]4d253 3Fs 93 | Np CRn]Sfied?s 
[Krladiss DLs ed | Pu LRnysit7s? 
[Kriddsss 'S3 95 | Am [及 m]5177S3 
[Krldd:ss $91 46 Cm LRN 6d7 
[Kridd’ss :Fs g7 | Bk tRrnistedrs or SFrshy 
[Krjddtss AFs.a 98 Cf CRolS]tod7s (or BIHTsy 
LEri4d! isy, 99 Eg LRnJS odstorsf rsry 
Kr lidss Sy 100 Fm 
[LETSs2 i813 101 Md 
[Krldditsssp 2P yy 102 No 
人 区 了 ]4G185835 了 2 PN 103 Lyw CRnlsfiBdrs? 
[Krijad wsssp Dr 10¢ Ku CRnJsili6dt7s 
[Kriadinssspt 和 105 | Ha [及 5 了 1467 时 
[及 了 4 地 5825 太 5 CRnISIi*odt7st 


[者] 


{Erry 


全 了 六 全 时 下 [和 tty {rey | tire) 【FE ! tirezy : [本 电台 晤 | EdEZ 《TFT BE TLE 1 
41 oN P 内 | 号 了 -EF I A 全 | uy Uy nq | IN n Ed | UL 罗 锯 
SBT 2E0T : Iol ot 86 86 £6 BB 6 FB 86 86 本 08 
站 oe eg CE oF 人 oF i rro-sst [ggt | 见 “TS 下 se 站 于 下 tipT} Ep ug up zt or 
nm |ax [ul | og ;a | a [rp|lm |wus | ul|lrpN| HH | 让 
1 0 89 89 上 9 99 39 Fo £9 39 I9 og 69 8 
| (oar) tisr) {roay oa (tes) | 
aH 了 区 ov EH 二 | 
SoT FOL bs 89 4 
| erry tarey OTry URE"PIE Fr epor [ Lgp gsE |i resT Tues rstT ait Bpé0FT lirs2.T TigzT EE"EET S452ET 
uy | yw oal ql | |wv IE so | 3 | 三 | 班 | 呀 | 组 | 5 
8 内 9 Fa 8 了 I 全 1 6 8 上 i 3. 8 Pi 全 ZL Pa 33 EE 
ene pee’per ur 2 TET sp gt 下 全 下 下 TFTE : [1 p'puf 06 TOF iT iE6Y [二 2906°T5 frets SUG: ee | LR 
9K I 3 qs us ul P2 8 PE ， {4H ny 31 DW qN 1 五 1S qu 
Fa 人 C2 T9 | D3 BF BP 下 9 3 FF 2 3 Th OP DY 中 有 好 
S06°6L | goa lorore 在 "下 | 区 上 下 分 LE rot Degs feet apss ogrewrs | 95Ts E60 Dériy oss'wg | #08 EG 
JT 1 班 BE sy $0 BD TS ny IN 87 3 UN TI 各 IL 28 be A 
9 8 [对 全 [9 TE 0g | 62 B82 | 22 48 958 | 4 65 55 15 08 如 
BPEéE es pgat of Leue EE ,STEGgE Qs Ht ~ 归 全 … gL 9 守 5 王 F 后 gneve laces 
yw | I |s 1 ad is | wy |~ 一 向 条 寻 天 BN | eM 
31 | 克 9T st ri :gr ZI tt 
£8T°0E Tropes'ar Vion Brito enlirs or eros 站 记 果 
SN | 工 品 N | 2 和 ba! IT 
ely Leat V9 ¥9 区 站 了 上 
oH H 一 革 罗 朴 呈 一 
| 
VL 
~— 一 一 一 秆 要 非 


并 腻 和 党 尘 


+* 549* 


